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" I1U6145/CB 

Organoiibergangsmetallverbindung, Biscyclopentadienylligandsystem, Katalysatorsystem 
Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen 

Beschreibung 

Die vorliegende Erflndung betrifft Organoubergangsmetallverbindungen der Formel (I) 




20 vuorin 



ein Element der 3., 4., 5. oder 6. Gruppe des Periodensystems der Elemente oder 
der Lanthaniden ist, 

gleich oder verschieden ist und ein organischer oder anorganischer Rest ist, wobei 
zwei Reste X audi miteinander verbunden sein i<6nnen, 



25 X 




n eine natiiriiciie Zalii von 1 bis 4 ist, 

30 z eine zweibindige organisciie Gruppe mit 1 bis 40 Kohiensloffatomen ist, die zusam- 

men mit den beiden Kohlenstoffatomen des indenylsystems ein gesattigtes oder un- 
gesattigtes, substituiertes oder unsubstituiertes Ringsystem bildet, welches eine 
RInggrtiBe von 4 bis 12 Atomen aufweist, wobei Z innerhalb des mit dem Indenyisy- 
stem anellierten Ring^stems auch ein oder mehrere, gleiche oder verschiedene 

35 Heteroatome enthaiten kann, die ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Si, 

Ge, N, P, O, S, Se und Te, 

R^ Wasserstoff oder einen organisclien Rest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen bedeutet, 



40 R^ 



Wasserstoff oder einen organischen Rest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen bedeutet. 
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^5 



20 



r3 Wasseratoff. Halogen oder einen organischen Rest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen 

bedeutet, 

R-^ Wasserstoff , Halogen oder einen organischen Rest mit 1 bis 40 Kolilenstoffatomen 

bedeutet, 

rs Wasserstoff oder einen organischen Rest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen bedeutet, 

r6 Wasserstoff oder einen organischen Rest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen bedeutet, 

R^ R« gleich Oder verschieden sind und Wasserstoff oder einen organischen Rest mit 1 bis 
40 Kohlenstoffatomen bedeuten oder R^ und R« zusammen mit den sle verbinden- 
den Atomen ein mono- oder poiycycllsches, substituiertes oder unsubstituiertes 
Ringsystem mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen Widen, das auch Heteroatome, ausge- 
wahlt aus der Gruppe bestehend aus den Elementen Si, Ge, N, P, O. S, Se und Te 
enthalten l<ann, 

A eine BrQolce bestehend aus einem zweibindigen Atom oder einer zweibindigen Grup- 

pe ist, 

und 

falls R^ gleich Wasserstoff ist. dann Ist R= ein In a-Position verzweigter organlscher Rest mit 3 bis 
20 Kohlenstoffatomen und R® ist gleich Wasserstoff. 



25 



AuBeixlem betrifft die vorliegende Erfindung Biscyclopentadienylligandsysteme mit einem solchen 
Substltutionsmuster, Indene mit einem speziellen Substitutionsmuster, Katalysatorsysteme ent- 
haltend mindestens eine der erfindungsgemaBen Organoubergangsmetallverblndungen. ein 
30 Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen durch Polymerisation Oder Copolymerisation minde- 
stens eines Olefins in Gegenvwart eines der erfindungsgemaBen Katalysatorsysteme, die Venwen- 
dung der erfindungsgemaBen Blscyciopentadienylligandsysteme zur Herstellung von Organo- 
ubergangsmetallverbindungen und ein Verfahren zur Herstellung von OrganoQbergangsmetall- 
verbindungen unter Venwendung der Biscydopentadienylllgandsysteme. 

Die Forschung und Entwicl<lung zum Einsatz von Organoubergangsmetailverbindungen, insbe- 
sondere von Metaliocenen als Katalysatorkomponenten fur die Polymerisation und Copolymerisa- 
tion von Olef inen mit dem Ziel der Herstellung von maBgeschneiderten Polyolefinen wurde in den 
vergangenen 15 Jahren intensiv an Hochschuien und in der Industrie betrieben. 



35 



40 
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inzwischen stellen neben den mittels Metadocenkatalysatorsystemen hergestellten Poiyolefinen 
auf der Basis von Ethylen insbesondere die mittels Metallocenkataiysatorsystemen liergestellten 
Polyolefine auf der Basis von Propylen ein dynamiscii wachsendes Marktsegment dar. 

Bel der Herstellung von Propylen-Ethylen-Copolymeren, die beispielsweise als „Rubber-Phase" 
be) der Herstellung von schlagzah modifizierten Propylenpolymeren Verwendung f Inden, trat ubli- 
cherweise das Problem auf, dass sich die mit den bekannten Metallocenkatalysatoren erzielbaren 
Molmassen der Propylen-Etiiylen-Copoiymere im Vergleich zu den Molmassen der isotaktischen 
Propyienhomopolymere deutlich verringerlen. 

In EP-A-776913 wlrd die Herstellung hochmolekularer Propylen-Ethylen-Copolymere unter Ver- 
wendung spezlell substituierter C2-symmetrischer Bisindenyl-Metallocene besciirieben. 

In EP-A-834519 werden Katalysatorsysteme mIt C1 -symmetrischen Bisindenyi"l\/1etallocenen 
beschrieben, die fur die Homopolymerisation von Propylen geeignet sind und die Propyienhomo- 
polymere mit hohen Sclimelzpunkten erzeugen. 

In WO 01/48034 werden Katalysatorsysteme beschrieben, die auf Grund spezlell substituierter 
Metallocene in der l-age sind, sowohl Propylen-Ethylen-Copolymeren als „Rubber-Phase" mit 
20 ausreichender Molmasse als auch Propyienhomopolymere mit hinreichend hohem Sohmelzpunkt 
fur eine ausreiohende Steifheit der Matrix zu erzeugen. In WO 03/045551 werden Katalysatorsy- 
steme beschrieben, die ein welter verbessertes Eigenschaftsprofil im Hinblick auf die oben be- 
schriebenen Anforderungen aufweisen. 

25 Trotz der bisher erreichten Fortschritte besteht weiterhin Bedarf neue Metallocenkatalysatorsy- 
steme zu finden, die im Hinblick auf die Kombination von hoher Molmasse der Rubber-Phase und 
Steifheit der Matrix eine Verbesserung darstellen. Ein weiterer Gesichtspunkt ist die wirtschaftli- 
che Zugangiichkeit der Katalysatorkomponenten. 

30 Der vorliegenden Erfindung lag daher die Auf gabe zugrunde, Organoubergangsmetallverbindun- 
gen zu finden, die als Katalysatorbeslandteil gegenQber den bekannten Metallocenen In der Lage 
sind, die bei der Polymerisation resultierende Molmasse des Propylen-Ethylen-Copolymers weiter 
zu steigern und gleichzeitig die gewunschte Steifheit des Propylenhomopolymers zu erhfihen 
Oder zumindestens belzubehalten. Weiterhin sollten die Organoubergangsmetallverbindungen 

35 mogllchst wirtschaftlich zugangllch sein. 

DemgemaB wurden die eingangs erwahnten Organoiibergangsmetallverbindungen der Formel (I) 
gefunden. 

40 M^ ist ein Element der 3., 4., 5. Oder 6. Gruppe des Periodensystems der Elemente Oder der 
Lanthanlden, beispielsweise Titan, Zirkonium. Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, Chrom. Mo- 
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lybdan oder Wolfram, bevorzugt Titan. Zirkonium. Hafnium, besonders bevorzugt ZIrkonium oder 
Hafnium, und auBerordentlicli bevorzugt Zirkonlum. 

X ist gleich Oder verschieden, bevorzugt gleich. und ist ein organischer oder anorganlscher Rest 
wobei zwei Reste X auch miteinander verbunden sein konnen. Bevorzugt steht X f iir Halogen 
beispielsweise Fluor. Chio, Brom. lod, voizugsweise Chlor. Wasserstoff. C.-C.O-. vorzugsweise 
Ci-C4-Alkyl. Insbesondere Methyl. C.-C.O-. vorzugsweise C2-C4-Alkenyl. Ce-C^-, vorzugsweise 
Ce-Co-Aryl. eine Alkylaryl- oder Arylalkylgruppe mit 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 4 C-Atomen im 
Alkylrest und 6 bis 22, vorzugsweise 6 bis 10 C^tomen im Arylrest, -OR^^ oder -NR'^R^* vor- 
zugsweise -OR^^ wobei zwei Reste X auch miteinander verbunden sein konnen, vorzugsweise 
zwe. Reste -OR . Zwei Reste X konnen f erner f Or einen substitulerten oder unsubstltulerten 
Dienhganden stehen. insbesondere einen 1,3-Dienliganden. Die Reste R^^und R^" stehen fQr C,- 
Co-. vorzugsweise C-C^-Alkyl, Ce-C,^-, vorzugsweise Ce-C.o-A,yl, Alkylaryl. ArylalkyI, FluoralkyI 

°d^'-F'"°'^'""jeweils1 bis10,vorzugsweise1 bis4C-AtomenimAikylrestund6bls22 
1 5 vorzugsweise 6 bis 1 0 C-Atomen im Arylrest. 

Soweit nicht welter eingeschrSnkt bedeutet AlkyI einen linearen. verzweigten oder auch cy- 
clischen Rest wie beispielsweise Methyl. Ethyl. n-Propyl. Isopropyl. n-Butyl. i-Butyl. s-Butyl t- 
Butyl, n-Pentyl, Cyclopentyl. n-Hexyl. Cyclohexyl, n-Heptyl oder n-Ctotyl 

20 

Der index n ist eine naturliche Zahl von 1 bis 4, die haufig gleich der Oxidationszahl von minus 
2 ist. Fur die Elemente der 4. Gruppe des Periodensystems der Elemente ist n bevorzugt gleteh 2. 

Z 1^ eine zwelblndlge organische Gruppe mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen. die zusammen mit den 
beiden Kohlenstoffatomen des Indenylsystems eIn gesattigtes oder ungesSttigtes, substituiertes 
Oder unsubstituiertes RIngsystem bildet. welches eine RinggrSBe von 4 bis 12. bevorzugt von 4 
b.s 8. besonders bevorzugt von 4 bis 6, auBerordentllch bevorzugt von 5 bis 6 Atomen aufweist 
wobe. Z innerhalb des mit dem Indenylsystem anellierten Ringsyslems auch eln oder mehrere ' 
bevorzugt 1 oder 2. gleiche oder verschiedene Heteroatome enthalten kann. die ausgewahit sind 
aus der Gruppe bestehend aus Si. Ge. N. P, O, S, Se und Te. bevorzugt Si. Ge. N. O und S. ins- 
besondere O und S. 

Bevorzugt steht Z fQr -(C(R^R V. -0-(C(R V)VO-. -C(R^)=C(R^)-C(R^)=C(R> oder 
-C(R«)=C(R«)-S-. wobei sowohl die Reste R- als auch die Reste R" unabhangig voneinander 
gleich Oder verschieden sind und R» und R" bedeuten WasserBtoff. Halogen oder einen organi- 
schen Rest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen. oder zwei Reste R« und/oder R" bilden zusammen 
mit den sie verbindenden Atomen ein mono- oder polycyclisches. substituiertes oder unsubstitu- 
iertes Ringsystem mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen. das auch Heteroatome. ausgewahit aus der 
Gruppe bestehend aus den Elementen Si. Ge, N, P, O, S, Se und Te. insbesondere N. O und S 
enthalten kann, und wobei k eine naturliche Zahl von 2 bis 6, bevorzugt 3 oder 4, insbesondere 3 
.St und j eine naturliche Zahl von 1 bis 4. bevorzugt 1 oder 2, insbesondere 2 ist. Bevorzugt ste- 



25 



30 



35 



40 
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hen R° und r" f Qr Wasserstoff , einen C1-C10-, insbesondere Ci-C4-Alkylrest Oder einen substitu- 
ierten Oder unsubstituierten C6-Ci4-Arylrest. 
Bevorzugte Beispiele f Qr Z sind 





40 
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bedeutet Wasserstoff Oder einen organischen Rest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, wie bei- 
spielsweise Ci-C4o-Alkyl, Ci-Cio-Fluoralkyl, Ca-C^-Alkenyl. C6-C4o-Aryl, Ce-Cio-Fluoraryl, Arylal- 
kyl, Arylalkenyl oder Alkylaryl mit 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 4 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 
22, vorzugsweise 6 bis 10 C-Atomen im Arylrest, oder ein C2-C4o-lieteroaromatisclier Rest mit 

5 mindestens einem Heteroatom ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus den Elementen O, N, 
S, P und Se, insbesondere O, N und S, wobei der lieteroaromatisclie Rest mit weiteren Resten 
R^^ substituiert sein l<ann, wobei R^^ ein organisctier Rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, der 
insbesondere wie R^^ definiert ist, und mehrere Reste r" gleich oderverscliieden sein Iconnen. 
Bevorzugt steht R^ f Or Wasser^off oder einen in a-Position unverzweigter organisctier Rest mit 1 

1 0 bis 40, bevorzugt 1 bis 20 Kofiienstoffatomen, wobei ein in a-Posltion unverzweigter organisctier 
Rest ein solcher ist, dessen verknupfendes a-Atom mit nictrt melir als einem von Wasserstoff 
versctiiedenen Atom verbunden Ist. Bevorzugt handelt es sicti bei dem verkniipf enden a-Atom 
des in a-Position unverzweigten organiscinen Restes um ein Koinlenstoffatom. Besonders bevor- 
zugt steht der Rest R^ fur einen unverzweigten C1-C20-, vorzugsweise Ci-Cio-n-Alkyirest, einen 

'5 C2-C20-, vorzugsweise Ca-Ce-Alkenylrest oder einen Arylaikyirest mit 1 bis 1 0, vorzugsweise 1 bis 
4 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 22, vorzugsweise 6 bis 10 C-Atomen im Arylrest . Beispiele 
furauBerordentlich bevorzugte Reste R^ sind Wasserstoff , Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl. n- 
Pentyl, n-Hexyl, Benzyl oder 2-Phenylethyl, insbesondere Methyl, Ethyl, n-Propyl oder n-Hexyl. 

20 R^ bedeutet Wasserstoff oder einen organischen Rest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, wie bei- 
splelswelse Ci-C4o-Alkyl, Ci-Cio-Fluoralkyl, C2-C4o-Alkenyl, C6-C4o-Aryl, Ce-Cio-Fluoraryl, Arylal- 
kyl, Arylalkenyl oder Alkylaryl mit 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 4 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 
22, vorzugsweise 6 bis 10 C-Atomen im Arylrest, oder ein C2-C4o-heteroaromatischer Rest mit 
mindestens einem Heteroatom ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus den Elementen O, N, 

25 S, P und Se, insbesondere O, N und S, virabel der heteroaromatische Rest mit weiteren Resten 
R^^ substituiert sein kann, wobei R^^ ein organlscher Rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, der 
insbesondere wie R^^ definiert ist, und mehrere Reste R^^ gleich oderverschieden sein kSnnen. 
Bevorzugt ist R^ gleich Wasserstoff. 

30 R^ bedeutet Wasserstoff, Halogen oder einen organischen Rest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, 
bevorzugt Halogen, wie beispielsweise Fluor, Chlor, Brom oder lod, oder einen organischen Rest 
mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Ci-C4o-Alkyl, Ci-Cio-Fluoralkyl, C2-C40- 
Alkenyl, C6-C4o-Aryl, Ce-Cio-Fluoraryl, ArylalkyI, Aiylalkenyl Oder Alkylaryl mit 1 bis 10, vorzugs- 
weise 1 bis 4 C-Atomen Im Alkylrest und 6 bis 22, vorzugsweise 6 bis 10 C-Atomen im Arylrest, 

35 Oder ein C2-C4o-heteroaromatlscher Rest mit mindestens einem Heteroatom ausgewShlt aus der 
Gruppe bestehend aus den Elementen O, N, S. P und Se, Insbesondere O, N und S, wobei der 
heteroaromatische Rest mit weiteren Resten R^^ substituiert sein kann, wobei R^^ ein organlscher 
Rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, der insbesondere wie R^^ definiert ist, und mehrere Reste 
R^^ gleich oderverschieden sein konnen. Bevorzugt ist R^ ein substituierter oder unsubstituierter 

40 C6-C40 Arylrest oder C2-C40 heteroaromatischer Rest mit mindestens einem Heteoatom ausge- 
wahit aus der Gruppe bestehend aus O, N, S und P, insbesondere O, N und S. 
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Besonders bevorzugt ist der Rest ein substituierter oder unsubstltuierter C6-C40 Aryl- oder Al- 
kylarylrest mit 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 4 C-Atomen im All<ylrest und 6 bis 22, vorzugswelse 6 
bis 10 C-Atomen im Arylrest, wobei die Reste auch halogeniert sein konnen. Beispiele fur beson- 
ders bevorzugte Reste R^ sind Plienyl, 2-Tolyl, 3-Tolyi, 4-Tolyl, 2,3-Dimetliyiphenyl, 2,4- 
5 Dimethylphenyl, 2,5-Dimetliylplienyl, 2,6-Dimetliylplienyl, 3,4-Dimetliyiphenyl, 3,5- 

Dimethylphenyl, 3,5-Di-(tert-butyl)-plienyl, 2,4,6-Trlmetliylplienyl, 2,3,4-Trimethylplienyl, 1- 
Naphthyl, 2-Naphtliyl, Phenanthrenyl, p-lsopropylplienyl, p-tert-Butylphenyl, p-s-Butylphenyl, p- 
Cyclohexylphenyl und p-Trlmetiiylsilylphenyl, insbesondere Phenyl, 1-Naphthyl, 3,5- 
Dlmethylphenyl und p-tert-Butylphenyl. 

10 

R"^ bedeutet Wasserstoff , Halogen, wie beispielsweise Fluor, Chlor, Brom oder lod, insbesondere 
Fluor, Oder einen organischen Rest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise C1-C40- 
Alkyl, Ci-Cio-Fluoralkyl, C2-C4o-Alkenyl, C6-C4o-Aryl, Ce-Cio-Fluoraryl, ArylalkyI, Arylalkenyl oder 

ii Alkylaryl mit 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 4 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 22, vorzugsweise 6 
15 bis 10 C-Atomen im Arylrest, oder ein C2-C4o-heteroaromatlscher Rest mit mindestens einem 
Heteroatom ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus den Elementen O, N, S, P und Se, Insbe- 
sondere O, N und S, wobei der heteroaromatische Rest mit weiteren Resten R^^ substituiert sein 
kann, wobei R^® ein organischer Rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, der insbesondere wie 
R^^ definlert ist, und mehrere Reste R^^ gleich oder verschieden sein konnen. Bevorzugt ist R"* 
20 Wasserstoff, Fluor, Ci-Cio-Alkyl, insbesondere ein n-AlkyI, ein substituierter oder unsubstltuierter 
C6-C40 Arylrest oder C2-C40 heteroaromatischer Rest mit mindestens einem Heteoatom ausge- 
wahit aus der Gruppe bestehend aus O, N, S und P, insbesondere O, N und S. Besonders bevor- 
zugte ist R"^ Wasserstoff, Ci-Ce-n-AlkyI oder ein substituierter oder unsubstltuierter C6-C40 Aryl- 
rest. Beispiele fiir besonders bevorzugte Reste R"^ sind Wasserstoff, Methyl, Ethyl, isopropyl, n- 
25 Butyl, n-Hexyl, Cyclohexyl, Phenyl, 2-Tolyl, 3-Tolyl, 4-Tolyl. 2,3-Dimethylphenyl, 2,4- 
Dimethylphenyl, 2,5-Dimethylphenyl, 2,6-Dimethylphenyl, 3,4-Dimethylphenyl, 3.5- 
Dimethylphenyl, 3.6-DI-(tert-butyl)-phenyl, 2,4,6-Trimethylphenyl, 2,3,4-Trimethyiphenyl, 1- 
Naphthyl, 2-Naphthyl, Phenanthrenyl, p-lsopropylphenyl, p-tert-Butylphenyl, p-s-Butylphenyl, p- 
Cyclohexylphenyl oder p-Trimethylsilylphenyl. AuBerordentlich bevorzugt ist R^ gleich Wasser- 
30 stoff. 

R^ bedeutet Wasserstoff oder elnen organischen Rest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 
einen organischen Rest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Ci-C4o-Alkyl, C1-C10- 
Fluoralkyl. C2-C4o-Alkenyl, C6-C4o-Aryl, Ce-Cio-Fluoraryl, ArylalkyI, Arylalkenyl oder Alkylaryl mit 1 

35 bis 1 0, vorzugsweise 1 bis 4 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 22, vorzugsweise 6 bis 1 0 C-Ato- 
men im Arylrest, oder ein C2-C4o-heteroaromatischer Rest mit mindestens einem Heteroatom 
ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus den Elementen O, N, S, P und Se, insbesondere O, N 
und S, wobei der heteroaromatische Rest mit weiteren Resten R^^ substituiert sein kann, wobei 
R^^ ein organischer Rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, der insbesondere wie R^^ definiert ist, 

40 und mehrere Reste R^^ gleich oder verschieden sein konnen. 
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Bevorzugt ist ein in a-Position verzweigter organischer Rest mit 3 bis 20 Kolilenstoffatomen, 
wobei ein in a-Position verzweigter organischer Rest ein solcher ist, dessen verknupf endes a- 
Atom mindestens zwei von Wasserstoff verscliiedene direlct gebundene Atome und hoctisten ein 
direkt gebundenes Wasserstoffatom tragt. Bevorzugt handeit es s\ch bei dem verl<nupfenden a- 
5 Atom urn Kolilenstoff. Besonders bevorzugt steht der Rest R^ fur C3-C20-, vorzugsweise Ca-Cio- 
Alkyl, C3-C20-, vorzugsweise Ca-Ce-Aikenyl, Cs-Cis-, vorzugsweise Ce-Cio-Aryl, Alkylaryl, ArylalkyI 
Oder Arylalkenyl mit 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 4 C-Atomen im All^lrest und 6 bis 18, vorzugs- 
weise 6 bis 10 C-Atomen im Arylrest, C3-C12-, bevorzugt Cs-Cs-Cycioalkyi oder Cycioalkenyi, 
Oder der Rest R^ steht fur einen gesattigten oder ungesattigten Heterocyclus mit 3 bis 10 Kohien- 
10 stoffatomen und mindestens einem Heteroatom ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus O, N, 
S, P und Si, bevorzugt O, N und S, wobei der Carbocyclus oder der Heterocyclus mit weiteren 
Resten R^^ substituiert sein kann, wobei R^^ ein organischer Rest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen 
ist, der insbesondere wie R^^ definiert ist, und mehrere Reste R^^ gleich oder verschieden sein 
konnen. 

^5 Beispiele fur bevorzugte Reste R^ sind Isopropyl, Cyclobutyl, 1-Methylpropyl, 1-Methylbutyl, 1- 
Ethylbutyl, 1 -IVlethylpentyl, Cyclopentyl, Cyciohexyl, t-Butyi, Cyciopent-2-enyl, Cyclopent-3-enyi, 
Cyclohex-2-enyl, Cyciohex-3-enyi, para-Methyicyclohexyl, Diphenylmethyl, Triphenyimethyi, Phe- 
nyl, 2-Toiyi, 3-Tolyl, 4-Tolyl, 2,6-Dimelhylphenyi, 2,4,6-Trimethylphenyi, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 
Phenanthyi, Thienyi, Furyl, IWethylthienyl, l\/lethyifuryi, Trifiuormethyi und TrimethylsiiyI, wobei 
20 besonders Isopropyl, 1-Methylpropyl, 1-MethyIbutyl, 1-Ethylbutyi, 1-Methylpentyi und Cyciohexyl, 
Insbesondere isopropyl und Cyciohexyl, bevorzugt sind. 

R^ bedeutet Wasserstoff oder einen organischen Rest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, wie bei- 
spielsweise Ci-C4o-Alkyi, Ci-Cio-Fluoralkyl, C2-C4o-Alkenyl, C6-C4o-Aryl, Ce-Cio-Fluoraryl, Arylal- 

25 kyl, Arylalkenyl oder Alkylaryl mit 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 4 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 
22, vorzugsweise 6 bis 10 C-Atomen im Arylrest, oder ein C2-C4o-lieteroaromatischer Rest mit 
mindestens einem Heteroatom ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus den Elementen O, N, 
S, P und Se, insbesondere O, N und S, wobei der heteroaromatische Rest mit weiteren Resten 
R^^ substituiert sein kann, wobei R^^ ein organischer Rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, der 

30 insbesondere wie R^^ definiert ist, und mehrere Reste R^^ gleich oder verschieden sein konnen. 
Bevorzugt 1st R^ gleich Wasserstoff. 

Die Reste R^und R® sind gleich oder verschieden und bedeuten Wasserstoff oder einen organi- 
schen Rest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise cycllsche, verzweigte oder unver- 

35 zweigte C1-C20-. vorzugsweise Ci-Cs-Alkylreste, C2-C20-, vorzugsweise C2-C8-Alkenylreste, Ce- 
C22". vorzugsweise Ce-Cio-Arylreste, Alkylaryl- oder Arylalkylreste mit 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 
4 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 22, vorzugsweise 6 bis 10 C-Atomen im Arylrest, oder R^ und 
R^ bilden zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein mono- oder polycyclisches, substitu- 
iertes oder unsubstituiertes Ringsystem mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, das auch Heteroatome, 

40 ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus den Elementen Si, Ge, N, P, O, S, Se und Te, bevor- 
zugt Si, N, O und S, insbesondere S und N enthalten kann. 
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Bevorzugt slehen die Reste R'' und R° zusammen fQr eine zweibindige organische Gruppe T mit 1 
bis 40 Koiilenstoffatomen, wobei T zusammen mit den beiden Koliienstoffatomen des Cydopen- 
tadlenylringes ein gesattigtes oder ungesattigtes, substituiertes oder unsubstituiertes Ringsystem 
bildet, welches vorzugsweise eine RinggroBe von 5 bis 7 Atomen aufweist, und wobei T innerhalb 
5 des mit dem Cyclopentadienylring aneiiierten Ringsystems aucli ein oder melirere, gieiclie Oder 
verscliiedene Heteroatome enthalten kann, die ausgewahit sind aus der Gruppe bestehend aus 
Si, Ge, N, P, O, S, Se und Te, bevorzugt Si, N, O und S, insbesondere S und N. 
Beispiele fur bevorzugte zweibindige organische Gruppen T sind 




25 insbesondere 




R®, R^°, r" und R^^ gleich oder verscliieden sind und Wasserstoff, Halogen, wie Fluor, Clilor, 
35 Brom Oder lod, bezugt Fluor, oder einen organischen Rest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, wie 
beispielsweise cyclische, verzweigte oder unverzweigte Ci-C2o-. vorzugsweise Ci-Cs-Alkyireste, 
C2-C20-, vorzugsweise Ca-Ca-Alkenylreste, C6-C22-, vorzugsweise Ce-Cio-Arylreste, Alkylaryl- oder 
Arylaikylreste mit 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 4 C~Atomen im Alkylrest und 6 bis 22, vorzugswei- 
se 6 bis 10 C-Atomen im Arylrest, wobei die Reste auch halogeniert sein konnen, bedeuten oder 
40 die Reste R^, R^°, R^^ und R^^ stehen fur substituierte oder unsubstituierte, gesattigte oder unge- 
sattigte, insbesondere aromatisclie lieterocyclische Reste mit 2 bis 40, insbesondere 4 bis 20 
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Kohlenstoffatomen, die mindestens ein Heteroatom, bevorzugt ausgewahit aus der Gruppe der 
Elemente bestehend aus O, N, S und P. insbesondere N enthalten, oder jeweils zwei benach- 
barte Reste R^, R^° und R^^ bllden zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein mono- oder 
poiycyclisches, substituiertes Oder unsubstituiertes Ringsystem mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, 
5 das auch Heteroatome, ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus den Elementen Si, Ge, N, P, 
O, S, Se und Te, insbesondere N oder S enthalten kann. 

Bevorzugt stehen R® und R^° zusammen fur eine substitulerte oder unsubstltulerte, inbesondere 
unsubstituierte 1,3-Butadlen-1 ,4-diyl-gruppe oder R^ ist ein substituierter oder unsubstituierter Ce- 
C40 Arylrest oder C2-C40 heteroaromatischer Rest mit mindestens einem Heteoatom ausgevwahlt 
10 aus der Gruppe bestehend aus O, N, S und P, insbesondere O, N und S. 

Besonders bevorzugt ist der Rest R^ ein substituierter oder unsubstituierter C6-C40 Aryi- oder Al- 
kylarylrest mit 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 4 C~Atomen im Alkylrest und 6 bis 22, vorzugsweise 6 
bis 10 O-Atomen im Arylrest, wobei die Reste auch halogeniert sein konnen. Beispiele fur beson- 
I ders bevorzugte Reste R^ sind Phenyl, 2-Tolyl, 3-Tolyl, 4-Tolyl, 2,3-Dimethylphenyl, 2,4- 
^15 Dimethylphenyi, 2,5-Dimethylphenyl, 2,6-Dimethylphenyl, 3,4-Dimethylphenyl, 3,5- 

Dimethylphenyl, 3,5-Di-( tert-butyi)-phenyi, 2,4,6-Trimethyiphenyi, 2,3,4-Trimethyiphenyl, 1- 
Naphthyi, 2-Naphthyi, Phenanthrenyi, p-isopropyiphenyi, p-tert-Butylphenyl, p-s-Butylphenyl, p- 
Cyclohexylphenyi und p-Trimethyisilyiphenyl, Insbesondere Phenyl, 1-Naphthyi, 3,5- 
Dimethyiphenyi und p-tert-Butyiphenyi. 

20 

Da insbesondere die sterischen Wechselwirkungen der Reste R^ und R^ mit der wachsenden 
Polymerkette von Bedeutung fur das Poiymerisationsverhalten und die resuitierenden Eigen- 
schaften der erhaltliohen Polymere sind, sind solohe Organoubergangsmetallverbindung der For- 
mel (I) bevorzugt, in denen mindestens einer der Reste R^ und R^, insbesondere R^ ein in a- 
25 Position verzweigter organischer Rest ist. Besonders bevorzugt sind Organoubergangsmetaliver- 
blndung der Formei (i), in denen die Reste R^ und R^ unterschiedlich sind, insbesondere in denen 
R^ ein in a-Position unverzweigter organischer Rest ist. 

A ist eine Brucke bestehend aus einem zweibindigen Atom oder einer zweibindlgen Gruppe. Bei- 
30 spiele fur A sind: 



RI6 



RI6 RI6 



RI6 RI6 RI6 



35 



R^7 



R17 R17 



R17 R17 R17 
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R16 R16 R16 

1 I 

I I 

R17 R17 R18 



-B(R^^)-, -B(NR^^R^')-, -AI(R^^)-, -S- -S(0)-, -S((0)2)-, -N{R^^)-, 
-C(0)-. -P(R'')- Oder -P(0) (R^')-. 



10 insbesondere 



R16 

I 

M2 - 



R16 R18 R16 

c — , — c — c - 



Is R17 R1' 

wobei 

Silicium, Germanium oder Zinn. bevoizugt Silicium oder Germanium, besonders bevorzugt 
20 Silicium ist, und 

R^«. r" und R^^sind gleich oder verschieden und bedeuten jeweils ein Wasserstoffatom, ein Ha- 
logenatom. eine Trimethylsilylgruppe, eine C1-C10-, bevorzugt Ci-Ca-Ailcylgruppe, eine C1-C10- 
Fluoraikyigruppe, eine C^io-Fluorarylgruppe. eine Ce-Cio-Aryigruppe, eine C1-C10-, bevorzugt 
25 C1-C3- Alkoxygruppe, eine Cy-Cis-Aii^ylaryloxygruppe, eine C2-C10- . bevorzugt C2-C4- 

Ail<enylgruppe, eine C7-C4o-Arylaikylgruppe, eine Cff-C4o-Arylalkenylgruppe oder eineC7-C4o^ 
Aikyiarylgruppe bedeuten oder zwel benachbarte Reste bilden jeweils mit den sie verblndenden 
Atomen einen 4 bis 15 C-Atome aufweisenden gesSttlgten oder ungesattigten Ring. 



30 Bevorzugte AusfOhrungsformen fur A sind die BrQoken: 

Dimelhylsllandlyl. IWIethylphenyisilandiyi, DIphenyisiiandiyI, DimetiiylgermandiyI, Ethyliden, 1- 
lyflethyiethyiiden, 1,1-Dimethyiethyiiden. 1 ,2-Dimethylethyliden, 1 ,1 ,2,2-Tetramethylethyiiden, Di- 
methylmethyliden, Phenyimethylmethyliden oder Diphenylmethyliden, insbesondere Dimethylsi- 
landiyl, Diphenylsilandiyi und Etiiyliden. 



35 



Besonders bevorzugt bedeutet A eine substituierte Sllylengruppe oder eine substltulerte oder 
unsubstltuierte Ethyiengruppe. bevorzugt eine substituierte Sllylengruppe wie beispielsweise Dl- 
methylsllandlyl. Methylphenylsilandiyl. Methyl-tert.-butyl-sllandlyl oder Diphenylsilandiyi. Insbe- 
sondere DimethylsilancHyl. 



40 
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Die Reste r\ R^ R^ R^ R^ R^ R^ R^ r^'. ""^ " 

erfindungsgemSB anstelle von Kohlensloffatomen cxier Wasserstoffatomen weitere Heteroatome, 
insbesondere ausgewShlt aus der Gruppe errthaltend Si. N. P. O. S, F und CI, oder funictionelle 
Gruppen enthalten, ohne die Polymerisationseigenschatten der erfindungsgemaBen Organoiiber- 
gangsmetailverbindung zu verandern, solange diese Heteroatome oder f unlcHonellen Gruppen 
unter den Polymerisationsbedingungen ciiemiscli inert sind. 

Weiterhin sind die Substituenten gemaB der vorliegenden Erfindung. soweit nicht weiter einge- 
sciiranict, wie folgt definiert: 
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Der Begriff "organlscher Rest mit 1 bis 40 Kohlensloffatomen", wie vorllegend venwendet, be- 
zelchnet beispielsweise Ci-C4o-Alkylreste. Ci-Cio-Fluoralkylreste. Ci-Ci2-Alkoxyreste, gesattigte 
C3-C2o-heterocyclische Reste, Cs-C^-Arylreste, C2-C4o-heteroaromatische Reste. Ce-Cio- 
Fluorarylreste, Ce-Cio-Aryloxyreste, Ca-Cis-Trialkylsilylreste. Ca-Cao-Alkenylreste, C2-C20- 
"15 Alkinylreste, C7-C4o-Arylalkylreste oder C8-C4o-Arylalkenylreste. Ein organischer Rest leitet sich 
jeweiis von einer organisohen Verbindung ab. So leiten sich von der organischen Verbindung 
Methanol prinzipiell drei verschiedene organische Reste mit einem Kohlenstoffalom ab, namlich 
Methyl (H3C-), Methoxy (H3C-O-) und Hydroxymelhyl (HOC^Ha)-). 

20 Der Begriff "Alkyl", wie vorllegend venwendet. beinhaltet lineare oder ein- bzw. ggf. auch mehrfach 
verzweigte gesattigte KohlenwasseiBtoffe, die auch cyclisch sein konnen. Bevorzugt ist ein Ci- 
Ci^Alkyl, wie Methyl, Bhyl, n-Propyl. n-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl. n-Octyl. n-Nonyl. n- 
Decyl. Cydopentyl, Cyclohexyl. Isopropyl, Isobutyl. Isopentyl, Isohexyl. sec-Butyl oder tert-Butyl. 

25 Der Begriff "Aikenyl". wie voriiegend venwendet. beinhaltet lineare oder ein- bzw. ggf. auch mehr- 
fach verzweigte Kohlenwasserstoffe mit mindestens einer. ggf. auch mehreren C-C- 
Doppelbindungen, die kumullert oder alternlert sein konnen. 

Der Begriff „gesattigter heterocycllscher Rest", wie voriiegend verwendet. bezeichnet beispiels- 
30 weise mono- oder pdycyclische. substituierte oder unsubslituierte Kohlenwasserstoffreste, in 
denen ein oder mehrere Kohlenstoffatome, CH-Gruppen und / oder CHa-Gruppen durch He- 
teroatome vorzugsweise ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus O, S, N und P ersetzt sind. 
Bevorzugte Beispiele fur substituierte oder unsubstituierte gesattigte heterocyclische Reste sind 
Pyrrolidinyl, Imidazolidinyl, Pyrazolldinyl, Piperidyl, Piperazinyl, Morpholinyl. Tetrahydrofuranyl, 
35 Tetrahydropyranyl, Tetrahydrothiophenyl und dergleichen, sowie mit Methyl-. Ethyl. Propyl-, Iso- 
propyl- und tert-Butylresten substituierte Derivate davon. 

Der Begriff "Aryl". wie vorllegend venwendet. bezeichnet beispielsweise aromatische und gege- 
nenfalls auch kondensierte polyaromatische Kohlenwasserstoffsubstituenten. die gegebenenf alls 
40 mit llnearem oder verzweigtem Ci-Ci8-Alkyl, d-Cis-Alkoxy, Ca-Cio-Alkenyl oder Halogen, insbe- 
sondere Fluor, ein- oder mehrfach substituiert sein konnen. Bevorzugte Beispiele f iir substituierte 
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und unsubstituierte Arylreste sind insbesondere Phenyl. Pentafluorphenyl, 4-Methylphenyl. 4- 
Ethylphenyl, 4-n-Propylphenyl, 4-lsopropylphenyl, 4-tert-Buty!phenyl. 4-Methoxyphenyl. 1- 
Naphthyl. 9-Anthryl, 9-Phenanthryl, 3.5-Dimethylphenyl. 3,5-DI-fe/t-butylphenyl oder 4- 
Trifluormethylphenyl. 

Der Begriff "heteroaromatischer Rest", wie vorliegend verwendet, bezeichnet beispielsweise aro- 
matische Kohlenwasserstoff rests, in denen ein oder mehrere Kohlenstoffatome durch Stickstoff-. 
Phosphor-, Sauerstoff- oder Schwefelatome oder Kombinationen davon ersetzt sind. Diese Icon- 
nen wie die Arylreste gegebenenfalls mit llnearem oder verzwelgtem Ci-Ci8-AII<yl. Ca-Cio-Alltenyl 
Oder Haiogen. insbesondere Fluor.ein- oder mehrfach substituiert sein. Bevorzugte Beisplele sind 
Furyl, Thienyl, Pyrolyi, Pyridyl, Pyrazolyl. Imldazolyl. Oxazolyl. Thiazoiyl. Pyrimidinyl, Pyrazinyl 
und dergleichen. sowie mit ly^ethyl-. Ethyl. Propyl-. Isopropyl- und tert-Butylresten substituierte 
Derivate davon. 

Der Begriff "Arylall<yl", wie vorliegend venwendet, bezeichnet beispielsweise arylhaltige Subslitu- 
enten, deren Arylrest iiber eine Alkyikette mit dem entsprechenden Rest des Molekuls verknQpft 
ist. Bevoizugte Beisplele sind Benzyl, substitulertes Benzyl. Phenethyl. subslitulertes Phenethyl 
und dergleichen. 

Mit RuoralkyI und Fluoraryl ist gemeint, dass mindestens ein. bevorzugt mehrere und maximal 
alle Wasserstoffatome des entsprechenden Substituenten durch Fluoratome ausgetauscht sind. 
Beisplele erfindungsgemaB bevotzugter fluorhaltiger Substituenten sind Trifluormethyl, 2,2,2- 
Trifluorethyl, Pentafluorphenyl. 4-Trifiuormethylphenyl. 4-Perfluor-tert-Butylphenyl und derglei- 
chen. 

Bevorzugt sind Organoubergangsmetallverbindungen der Formel (I), worin 
R^, R^ gleich Wasserstoff sind, 

r3 ein substituierter oder unsubstituierter C6-C40 Arylrest oder C2-C40 heteroaromati- 

scher Rest mit mindestens einem Heteoatom ausgewahit aus der Gruppe bestehend 
aus O, N, S und P Ist, 

R* Wasserstoff, Fluor, Ci-Cio-Alkyl, ein substituierter oder unsubstituierter C6-C40 Aryl- 

rest Oder C2-C40 heteroaromatischer Rest mit mindestens einem Heteroatom ausge- 
wShlt aus der Gruppe bestehend aus O. N. S und P Ist. 

r5 ein organischer Rest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen Ist, 

) R^ R« zusammen f Or eIne zweibindige organische Gruppe T mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen 
stehen. wobei T zusammen mit den beiden Kohlenstoffatomen des Cyclopentadie- 
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nylringes ein gesattigtes oder ungesattigtes, substituiertes Oder unsubstituiertes 
Ringsystem bildet. welches eine RinggroBe von 5 bis 7 Atomen aufweist, wobei T in- 
nerhalb des mit dem Cyclopentadienylring anellierten Ringsystems auch ein oder 
mehrere, gleiche oder verechiedene Heteroatome enthaiten l<ann, die ausgewaiilt 
Bind aus der Gruppe besteiiend aus SI, Ge. N. P. O, S, Se und Te, 

und 

M\ X, n, R\ Z und A die Bedeutung wie in Formel (I) haben. 

Besonders bevorzugt sind OrganoQbergangsmetallverbindung der Formel (I) gemaB den voran- 
stehenden Definitionen, 

worin 

Ti, Zr Oder Hf ist, 
n 2 ist, 

20 R^ Wasseratoff oder ein in a-Positlon unverzweigter organlscher Rest mit 1 bis 20 Koh- 

lenstoffatomen, insbesondere ein In a-Posltion unverzweigter organischer Rest mit 1 
bis 20 Kohlenstoffatomen ist, 



10 



25 




r3 ein substituierter oder unsubstituierter C6-C40 Arylrest ist, und 

rs ein in a-Position verzweigter organlscher Rest mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen ist. 

Ganz besonders bevorzugt slnd OrganoObergangsmetallverbindung der Formel (I) gemaB den 
voranstehenden Definitionen, 



30 

worin 

,7 08 



R^, R^ zusammen f ur 



35 _ii I pio 

Oder 





R^ 



40 
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20 



25 



insbesondere 




stehen, 
worin 



R^, R^", r" und R^^ glelch oder verschieden sind und Wasserstoff, Halogen oder ei- 
ne'n organischen Rest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen bedeuten oder jeweils zwei 
benachbarte Reste R^ R'° und r" zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein 
mono- Oder polycyclisches, substitulertes oder unsubstituiertes RIngsystem mit 1 bis 
40 Kohlenstoffatomen bilden, das auch Heteroatome, ausgewahit aus der Gruppe 
bestehend aus den Elementen Si. Ge, N, P, O. S. Se und Te enthalten kann, und 

A eine substituierte Silylengruppe oder eine substituierte oder unsubstltulerte Ethylen- 

gruppe. insbesondere eine substituierte Silylengruppe bedeutet. 

Eriauternde, die Erfindung jedoch nicht einschrankende Beispielefur erfindungsgemaBe Organo- 
Qbergangsmetaliverbindungen der Formel (I) sind: 



lVle2Si(6-Me-4-Ph-1,2,3,5-tetrahydro-S'indacen-7-yl)(2-/-Pr-4-Ph-lnden-1-yl)ZrCl2, 
Me2Si(6,8-iy4e2-4-Ph-1,2,3,5-tetrahydro-s4ndacen-7-yl)(2-APr-4-Ph-lnden-1-yl)ZrCl2. 
iy/le2Si(6-Me-4.8-Ph2-1.2,3,5-tetrahydro-s-indacen-7-yl)(2-f-Pr-4-Ph-inden-1-yl)Zra2, 
Me2Si(6-Me-4-(4-biphenyl)-1,2,3,54etrahydro-s-indacen-7-yl)(2-^Pr-4-Ph-inden-1-yl)Z 
30 Me2Si(1,1,3.3.6-Me5-4-Ph-1.2,3.5-tetrahydro-s-lndacen-7-yl)(2-/-Pr-4-Ph-inden-1-yl)ZrCi2. 
Me2SI(2,2,6-Me3-4-Ph-1,2,3,5-tetrahydro-s-indacen-7-yi)(2-/-Pr-4-Ph-inden-1-yl)ZrCl2, 
Me2Si(3,3,6-Me3-4-Ph-1,2,3,5-tetrahydro-s-indacen-7-yl)(2-/-Pr-4-Ph-inden-1-yl)ZrCl2. 
IVle2Si(2-Me-4-Ph- 7H-cyclopenta[fe]naphthalen-1 -yl){2-f-Pr-4-Ph-inden-1 -yOZrCIa, 
Me2Si(2,5.8-Me3-4-Ph- 7H-cyclopenta[d]naphthalen-1 -yl)(2-/-Pr-4-Ph-inden-1 -yl)ZrCl2, 
35 IVle2Si(2-Me-4-Ph-5,6.7,8-tetrahydro- fH-oyclopenta[blnaphthalen-1 -yl)(2-f-Pr-4-Ph-inden-1 - 

yl)ZrCl2, 

Me2Si(2-Me-4-Ph-6,7-dihydra- Y/+5,8-dioxa-cyciopenta[d]naphthalen-1 -yl)(2-/-Pr-4-Ph-inden-1 - 
yOZrClz. 

Me2Si(2,6-Me2-4-Ph-5H-1-thia-s^ndacen-7-yl)(2-APr-4-Ph-inden-1-yl)ZrCl2, 
40 Me2Si(2,3,6-Me3-4-Ph-5H-1 -thia-s-indaoen-7-yi)(2-APr-4-Ph-lnden-1 -yl)ZrCl2, 

Me2Si(5-Me-3-Ph-2,4-dihydro-1H-cyclobuta[flinden-6-yl)(2-/-Pr-4-Ph-inden-1-yl)ZrCl2, 
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Me2Si(2-Me-4-Ph-1.5,6,7,8.9-hexahydro-cycloheptaMinden-1-yl)(2-^Pr-4-Ph-irKlen-1-yl)Zr^^^ 

MeaSi(6-(2-(5-methylfuryl))-4-Ph-1,2A5-tetrahydro-s-indacen-7-y^^ 
Me2Si(6-Me-4-Ph-1,2,3.5-tetrahydro-s-indacen-7-yl)(2-f-Pr-4-(4-f-BuPh)-inden-1-yl)ZrCl2, 

Me2Si(6.8-Me2-4-Ph-1.2,3,54etrahydro-s-indacen-7-yl)(2-/-Pr-4-(4-f-BuPh)-inden-1-yl)ZrCl2, 
Me2Si(6-Me-4,8-Ph2-1,2,3.5-tetrahydro-s-indacen-7-yl)(2-^Pr-4-(4-^BuPh)-inden-1-yl)ZrCl2, 
MeaSi(6-Me-4-(4-biphenyl)-1,2,3,5-tetrahydro-s-indacen-7-yl)(2-^Pr-4-(4-^BuPh)-inden-1^ 
Me2Si(1,1.3.3,6-Me5-4-Ph-1,2,3.5-tetrahydro-s-indacen-7-yl)(2-^Pr-4-(4-^BuPh).inden-^ 
MeaSi(2,2,6-Me3-4-Ph-1.2.3,54etrahydro-s-indacen-7-yl)(2-^Pr-4-{4-^BuPh)-inden-1-y^^^ 
Me2Si(3,3,6-Me3-4-Ph-1,2.3.5-tetrahydro-s.lndacen-7-yl)(2-f-Pr-4-(4-^BuPh)^^ 
Me2Si(2-Me-4-Ph-YH^cyclopentaIb]naphthalen-1-yl)(2-^Pr-4-(4-f-BuPh)-inden-1-yl)ZrCl2, 

Me2Si(2.5,8-Me3-4-Ph-7Hkq^clopenta[b]naphthalen-1-yl)(2-^Pr-4-(4-f-BuP 
Me2Si(2-Me-4-Ph-5.6.7,84etrahydro-7WK;yclopenta[b]naphthalen-1-yl)(2-^^ 

1-yl)ZrCl2, _ . 

Me2Si(2-Me-4-Ph-6J-dihydro-yH-5.8-dioxa-(Vcloperita[fc.lnaphthalen-1-yl)(2-^PM^ 

inden-1 -yl)ZrCl2, 

Me2Si(2.6-Me2-4-Ph-5H-1-thia-s-indacen-7-yl)(2-/-Pr-4-(4-f-BuPh)-inden-1-yl)ZrCl2, 
Me2Si(2,3.6-Me3-4-Ph-5H-1-thia-£^indacen-7-yl)(2-APr-4-(4-f-BuPh)-inden-1-yl)ZrCl2, 
Me2Si(5-Me-3-Ph-2.4-dihydro-1H-cyclobutaWinden-6-yl)(2-^Pr-4-(4-f-BuPh)-inden-1-yl)ZrCl2. 
Me2Si(2-Me-4-Ph-1.5,67.8.9-hexahydroK;ydoheptatqinden-1-yl)(2-APr-4-{4-f-B^ 

20 yl)ZrCl2, ^ 
Me2Sl(6-Me-4-(4-^BuPh)-1.2.3,54etrahydro-s^indacen-7-yl)(2-;-Pr-4-(4-^^ 

Me2SK6,8-Me2-4-(4^^BuPh)-1.2.3,54etlahydro-s-i^dace^-7-yl)(2-^Pr-4-(4-^^^^ 

yl)ZrCl2, ^ 
MeaSi(1,1.3,3.6-Me5-4-(4-^BuPh)-1.2A5-tetrahydro-^indacen-7-yl)(2.^P^^^^^^^ 

25 yl)ZrCl2, . ^ ^ 

Me2Si{2,2.6-Me3-4-(4-^BuPh)-1,2,3.5-tetrahydro-s^lndacen.7-yl)(2-/■Pr-4-(4-^^^ 

yl)ZrCl2, 

Me2Si(3A6-Me3-4-(4-J-BuPh)-1.2A5-tetrahydro-s-indacen-7.yl)(2-^Pr.4-(^^^^^ 

30 S^2.Me-4.{4-^BuPh)-^H^clopert^^^^ 

Me2Si(2.5.8-Me3-4-(4-^BuPh)-^H<Jyclopenta[b]naphthalen-1-yl)(2-^PM^^^ 

Xa(2-Me-4-(4-f-BuPh)-5.6734etrahydro-t«-cyclopenta[d]naphthalen-1^ 
inden-1 -yl)ZrCl2, 

35 Me2Si(2-|y/le-4-(4-^BuPh)-6,7-dihydro-^H-5,8-dioxa-cyclopenta[i>lnaphthalen-1-yl)(2-^Pr-4-(4-^ 
BuPii)-inden-1 -yl)ZrCl2, 

!yfle2Si(2.6-Me2-4-(4-f-BuPh)-5H-1-thia-s^indacen-7-yi)(2-A-Pr-4-(4-f-BuPh)-inden-1-yi)ZrCi2, 

Me2Si(2.3,6-Me3-4-(4-f-BuPh)-5H-1-th.a-^ndacen-7-yl)(2-/-Pr-4-(4-^BuPh)-inden-1-yl)Zra^ 

Me2Si(5-Me-3-(4-f-BuPh)-2.4-dlhydro-1H-cyclobuta[flinden-6-yl)(2-/-Pr-4-(4-f-BuPh)-inden-1- 

40 yi)ZrCl2, 



17 
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Me2Si(2-Me-4-(4-^BuPh)-1,5,673.9-hexahydroK)ycloheptaWinden-1-yl)(2-f■Pr-4-(4-^BuPh)- 
inclen-1-yl)ZrCl2, 

Me2Si(6-Me-4-(2-MePh)-1.2.3.5-tetrahydro-^indacen-7-yl)(2-/-Pr-4-(4-f-BuPh)-inden-^ 
Me2Si(63-Me2-4-(2-MePh)-1.2,3.5-tetrahydro-s-indacen-7-yl)(2-^Pr-4-(4-f-BuPh)Mnden 
5 Me2Si(1.1.3,3.6-Me5-4-(2-MePh)-1.2.3,54etrahydro-s-indacen-7-yl)(2-^Pr-4-(4-f-BuPh)-inden-1- 

yl)ZrCl2, 

Me2Si(2,2.6-Me3-4-(2-MePh)-1.2,3.5-tetrahydro-s-indacen-7-yl)(2-/-Pr-4-(4-f-BuPh)-inden-1- 
yOZrCIa, 

Me2Si(3,3,6-Me3-4-(2-MePh)-1,2,3,5-tetrahydro-s-indacen-7-yl)(2-f-Pr-4-(4-f-BuPh)-inden-1- 
10 yl)ZrCl2, 

Me2Si(2-Me-4-(2-MePh)-^/+cyclopenta[b]napMhalen-1-yl)(2-^Pr-4-(4-^BuPh)-irKlen-1-^^^ 
Me2Si(2.5.8-Me3-4-(2-MePh)-^H■cycloperrtaMnaphthalen-1-yl)(2-^Pr-4-(4-^BuPh)^nden-1- 

yl)ZrCl2, 

Me2Si(2-Me-4-(2-MePh)-5.67,84etrahydro-tH-cydopenta[/j]naphthalen-1-yl)(2-^Pr-4-(4-f^ 
T"' inden-1-yl)ZrC!2, 

Me2Si(2-Me-4-(2-MePh)-6,7-dihydro-yH-5,8-dioxa-cyclopenta[b]naphthalen-1-yl)(2-/-Pr-4-(4-f- 
BuPh)-inden-1 -yl)ZrCl2, 

Me2Si(2,6-Me2-4K2-MePh)-5H-14hia-s^rKlacen-7-yl)(2-/-Pr-4-(4-f-BuPh)-inden-1-yl)ZrCl2. 
Me2Si(2,3,6-Me3-4-{2-MePh)-5H-14hia-s-indacen-7-yl)(2-^Pr-4-{4-f-BuPh)-lnden-1-yl)ZrCl2. 
20 Me2Si(5-Me-3-(2-MePh)-2.4-dihydro-1H-cydobuta[qinden-6-yl)(2-^Pr-4-(4-^BuP^^ 

yl)ZrCl2, 

Me2Si(2-Me^-(2-MePh)-1.5.6J.8.9-hexahydrc)-cycloheptaWlnden-1-yl)(2-/-Pr-4-(4-^BuPh)-md 
1-yl)ZrCl2, 

Me2Si(6-Me-4-(2.5-Me2Ph)-1,23,54etrahydro-s-indacen-7-yl)(2-/-Pr-4-(4-f-BuPh)-inden-1-yl)ZrCl2, 
25 Me2Si(6,8-Me2-4-(2.5-Me2Ph)-1,2,3,5-tetrahydro-s^indacen-7-yl)(2-^Pr-4-(4-f-BuPh)-inden-1- 

yl)ZrCl2, 

Me2Si(1.1.3.3,6-Me5-4-(2,5-Me2Ph)-1,2,3.5-tetrahydro-s-indacen-7-yl)(2-^Pr-4.(^ 
yl)ZrCl2. 

Me2Si(2.2,6-Me3-4-(2.5-Me2Ph)-1.2.3.54etrahydro-s-indacen-7-yl)(2-^Pr-4-{4-^BuPh)-lnden 
30 yl)ZrCl2, 

Me2SI(3.3.6-Me3-4-(2.5-Me2Ph)-1,2.3,54etrahydro-s-indacen-7-yl)(2-^Pr-4-(4-^BuPh)-lnden-1- 
yl)ZrCl2, 

Me2Si(2-Me-4-(2,5-Me2Ph)-r/+cyclopenta[b]naphthalen-1-yl)(2-^Pr-4K4-^BuPh)-inden-1-yl)ZrCl2. 
Me2Si(2,5.8-Me3-4-(2,5-Me2Ph)-tHK;yclopenta[dlnaphthalen-1-yl)(2-f-Pr-4-(4^f-BuPh)-inde^^ 

35 yl)ZrCl2, 

Me2Si(2-Me-4-(2,5-Me2Ph)-5.67.84etrahydro-rH-cyclopenta[dlnaphthalen-1-yl)(2-^ 
BuPh)-inden-1 -yl)ZrCl2, 

Me2Si(2-Me-4-{2,5-Me2Ph)-67<lihydro-tH-5.8KlioxaK:yclopenta[b]naphthalen-1-yl)(2-APr^^ 
BuPh)-inden-1 -yOZrCfe, 

40 Me2Si(23-Me2-4-(2,5-Me2Ph)-5H-1-thia-s-indacen-7-yl)(2-/-Pr-4-(4-f-BuPh)-inden-1-yl)ZrCl2. 
Me2Si(2,3,6-Me3-4-(2.5-Me2Ph)-5/+1-thia-s-indacen-7-yl)(2-/-Pr-4-(4-f-BuPh)-inden-1-yl)ZrCl2. 
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M^Si(5-Me-3-(2,5-Me2Ph)-2Adihydro-1H•<JydobutaIqlnden-6-yl)(2-^Pr-4-(4-^BuPh)^nde^ 
yl)ZrCl2. 

Me^Si(2-Me-4-(2,5-Me2Ph)-1,5,67,8,9-hexahydr(>cyclohepta[fllnden-1-yl)(2-^Pr-4-(4-^BuPh^ 
inden-1-yl)ZrCl2, 

5 Me2Si{6-Me-4-Ph-1,2,3,5-tetrahydro-s-indacen-7-yl)(5-^Pr-3-Ph-2-Me-cyclopenta[2,3-b]thiop^ 
6-yl)ZrCl2, 

Me2Si(6-Me-4-(2,5-Me2Ph)-1,2,3,54etrahydro-s-indacen-7-yl)(5-^Pr-3-Ph-2-Me-cyclopenta[2,3- 
b]thiophen-6-yl)ZrCl2, 

Me2Si(63-Me2-4-Ph-1,2,3,5-tetrahydro-s-irKlacen-7-yl)(5-APr-3-Ph-2-Me-(yclopenta[2,^^ 

10 b]thiophen-6-yl)ZrCl2, 

Me2Si(1 ,1 ,3,3,6-Me5-4-Ph-1 ,2,3,5-tetrahyd^o-^-indacen-7-yl)(5-^Pr-3-Ph-2-Me-cyclopenta[2,3- 

b]thiophen-6-yl)ZrCl2, 

Me2Si(2,2,6-Me3-4-Ph-1,2,3,5-tetrahydro-s-indacen-7-yl)(5-^Pr-3-Ph-2-Me-cyclop^ 
b]thiophen-6-yl)ZrCl2, 

5 Me2Si(3,3,6-Me3-4-Ph-1,2,3,5-tetrahydro-s-indacen-7-yl)(5-^Pr-3-Ph-2-Me-cyclopenta[2,3- 
b]thiophen-6-yl)ZrCl2 , 

Me2Si(2-Me-4-Ph-7H-cyclopenta[i3]naphthalen-1-yl)(5-^Pr-^Ph-2-Me-cyclopenta[2,3-bl^^ 
6-yl)ZrCl2, 

Me2SI(2,5,8-Me3-4-Ph-rAfcycloperTta[b]napMhalen-1-yl)(5-APr-3-Ph-2-Me-cycloperrta[2,^ 

20 b]thiophen-6-yl)ZrCl2. 

Me2Si(2-Me-4-Ph-5,6,7,84etrahydro-^H■cycloperrta[fc]naphthalen-1-yl)(5-^Pr-3-Ph-2-Me- 

cyclopenta[2,3-b]thiophen-6-yl)ZrCl2, 

Me2Si(2-Me-4-Ph-6,7-dihydro-rH-5,8-dioxa-cyclopenta[b]naphthalen-1-yl)(5-APr-3-Ph-2-Me- 

cyclopenta[2,3-b]thiophen-6-yl)ZrCl2, 
25 ^/le2Si(2,6-Me2-4-Ph-5AY-1-thia-^-indacen-7-yl)(5-^Pr-3-Ph-2-Me-cyclopenta[2,3-b]thiophen-6- 

yl)ZrCl2. 

Me2Si(2A6-Me3-4-Ph-5H-14hia-s-irKlacen-7-yl)(5-^Pr-3-Ph-2-Me-(^cloperta[2,3-b]thiophen-^^ 
yl)ZrCl2, 

Me2Si(5-Me-3-Ph-2,4<lihydro-1H-cyclobuta[flinden-6-yl)(5-^Pr-3-Ph-2-Me-cyclope^^^ 

30 b]thiophen-6-yl)ZrCl2, 

Me2Si(2-Me-4-Ph-1,5,6,7,8,9-hexahydro-cyclohepta[qinden-1-yl)(5-/-Pr-3-Ph-2-Me- 

cyclopenta[2,3-b]thiophen-6-yl)ZrCl2, 

Me2Si(6-Me-4-Ph-1,2,3,5-tetrahydro-s-indacen-7-yl)(5-APr-1-Ph-2-Me-cyclopenta[2,3-b]pyrrol-4- 
yl)ZrCl2, 

35 Me2Si(6,8-Me2-4-Ph-1 ,2,3,5-tetrahydro-s-indacen-7-yl)(5-APr-1 -Ph-2-Me-cyclopenta[2,3-blpyrrol- 
4-yl)ZrCl2, 

Me2Si(1 ,1 ,3,3,6-Me5-4-Ph-1 ,2,3,5-*etrahydro-s-indacen-7-yl)(5-APr-1 -Ph-2-Me-cyclopenta[2,3- 
b]pyrrol-4-yl)ZrCl2, 

Me2Si{2,2,6-Me3-4-Ph-1,2,3.5-tetrahydro-s-indacen-7-yl)(5-APr-1-Ph-2-Me-cyclopenta[2,3- 
40 b]pyrrol-4-yl)ZrCl2, 
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Me2Si(3,3,6-Me3-4-Ph-1,2,3,5-tetrahydro-s.indacen-7-yl)(5-^^ 
b]pyrrol-4-yl)ZrCl2, 

Me2Si{2-Me-4-Ph-7/+cyclopenta[dlnaphthalen-1-^^^ 
yl)ZrCl2, 

5 Me2Si(2.5.8-Me3-4-Ph-7H-cyclopenta[blnaphthalen-1^^^^ 
b]pyrrol-4-yl)ZrCl2, 

Me2Si(2-Me-4-Ph-5,6,7,8-tetrahyclro- 7H-cyclopenta[d]naphthalen-1 -yl)(5-/-Pr-1 -Ph-2-Me- 
cyclopenta[2,3-b]pyrrol-4-yl)ZrCl2, 

Me2Si(2-Me-4-Ph-6,7-dihyclro- 7 H-5,8-dioxa-cyclopenta[b]naphthalen-1 -yl)(5-/-Pr-1 -Ph-2-Me- 

1 0 cyclopenta[2,3-b]pyrrol-4-yl)ZrCl2, 

Me2Si(2,6-Me2"4-Ph.5H-14hia-^lndacen-7-yl)(5-fPr-1-Ph-2-Me-c^^^ 

yl)ZrCl2. 

Me2Si(2.3,6-Me3-4-Ph-5H-14hia-s-lndacen-7-yl){5.^Pr-1-Ph-2-Me-^^^^^ 
yOZrCla. 

!l 5 Me2Si(5-Me-3-Ph-2,4-dlhydro-1 H-cyclobuta[f|inden-6-yl)(5-^Pr-1 -Ph-2-Me-cyclopenta[2,3- 
b]pyrrol-4-yl)ZrCl2, 

Me2Si(2-Me-4-Ph-1 ,5,6,7.8,9-hexahydro-cyclohepta[qinden-1 -yl)(5-^Pr-1 -Ph-2-Me- 
cyclopenta[2,3-b]pyrrol-4-yl)ZrCl2. 



20 



Die Nomenklatur und die Numerierung der RIngatome erfoigte entsprechend den nachfolgenden 
Beispielen: 



25 




30 



35 




6-Methyl-4-plienyl-1 ,2,3,5- 
tetrahydro-s-indacene 




2-Methyl-4-phenyl-6,7-diliy 
dro-1 H-5,8-dioxa-cyclopent 
a[b]naplitlialene 




2-Metliyl-4-plienyl-1 H-cy 
clopenta[b]naphthaiene 




8 1 

2,6-Dimethyl-4-phenyI-5H-1 - 
thia-s-lndacene 




2-Methyl-4-phenyl-5,6,7, 
8-tetraliydro-1 H-cyclope 
nta[b]napiTtlialene 




5-Methyl-3-phenyl-2,4-dihyd 
ro-1 H-cyciobuta[f]indene 



40 
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20 



10 




15 




2-Methyl-4-phenyl-1 ,5,6,7,8, 
9-hexahydro-cyoloheptap]in 

dene 



Die erfindungsgemaBen Organoubergangsmetallverblndungen der Formel (I) zeichnen sich da- 
durch aus, dass sle im Vergleich zu den bisher bekannten Metallocenen bei der Copolymerisation 
Propylen mit Ethylen eine Steigerung der bisher erreiclibaren iWlolmassen bewirlten, und dass 
gleichzeitig bei der Homopolymerisation von Propylen eine ausreichende IWIolmasse und einen 



von 



sie 



hohen Schmelzpunld: des isotaktisclien Polypropylens liefern. 

Die erfindungsgemaBen Metaliocene der Formel (I) lassen sich nach l\4ethoden wie in WO 
01/48034 beschrieben herstellen. Dabei failen die Organoiibergangsmetallverbindungen der 
Formei (i) ubiichenweise jeweils zusammen mit einem welteren Diastereomer an. 



20 



25 




30 





rac bzw. pseudo-rac 



meso bzw. pseudo-meso 



Die Organoubergangsmetaiiverbindungen der Formel (I) (rac bzw. pseudo-rac) konnen bei der 
35 Kataiysatorherstellung auch als Diastereomerengemisch zusammen mit den bei ihrer Synthese 
mit erzeugten unenwQnschten Diastereomeren (meso bzw. pseudo-meso) eingesetzt werden. Die 
Organoubergangsmetallverbindungen der Fomiei (I) liefern hochisotaktlsches Polypropylen, wSh- 
rend die entsprechenden unerwQnschten DIastereomere in der Regel atalcHsches Polypropylen 
liefem. 



40 



Die Trennung der Diastereomere ist im Prinzip bekannt. 



21 
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Ein welterer Gegenstand der Erfindung sind Biscyclopentadienylligandsysteme der Formel (II) 




20 

Das Substitutlonsmuster der Biscyclopentadienylligandsysteme der Formel (II) ist entscheidend 
fur die besonderen Polymerisatlonseigenschaften der diese Biscyclopentadlenylllgandsysteme 
enthaltenden Organoubergangsmetallverbindungen. 

25 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung eines Biscyclopentadlenylligandsy- 
stems der Formel (II) zur Herstellung einer Organoubergangsmetallverbindung, bevorzugt zur 
Herstellung einer Organoubergangsmetallverbindung mit einem Element der 4. Gruppe des Peri- 
odensystems der Elements, insbesondere Zirkonlum, 

30 Somit Ist auch ein Verfahren zur Herstellung einer Organoubergangsmetailverbindung entiialtend 
die Umsetzung eines Biscyclopentadienylligandsystems der Formel (II) Oder eines daraus herge- 
stellten Bisanions mit einer Ubergangsmetallverbindung Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 
Ubiicherweise wird ein Ligandsystem der Formel (II) zunachst mit einer Base wie beispielswelse 
n-Butyllithium zweifach deprotoniert und anschlieBend mit einer geeigneten Ubergangsmetall- 

35 quelle wie beispielswelse Zirkoniumtetrachlorid umgesetzt. Mternativ kann jedoch auch das neu- 
trale Biscyclopentadienylllgandsystem der Formel (II) direkt mit einer geeigneten Ubergangsme- 
tallquelle, die Qber stark baslsche Liganden verf Qgt, wie beispielswelse Tetrakis(dimethylamino)- 
zirkonium umgesetzt werden, 



40 



10 
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Indene der Formel (Ilia) Oder Ihrer Doppelbindungsi- 
somere der Formel (II lb) 



(Ilia) ^4 









\^ 


(lllb) 


R'^ 



worln 



r3 Halogen oder einen organischen Rest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, insbesondere 

^15 einen organischen Rest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, bevorzugt einen substitu- 

ierten oder unsubstituierten C6-C40 Arylrest oder C2-C40 heteroaromatischen Rest mit 
mindestens einem Heteoatom ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus O, N, S 
und P, insbesondere N und S bedeutet, 



20 und 



die Variablen R\ R^, R* und Z wie in Fomnel (I) definiert sind. 



Von besonderer Bedeutung fur die Polymerisationseigenschaften der Organoiibergangsmetall- 
verbindung der Formel (I) ist das sterische Zusammenspiel des Restes R^ des einen Cyclopenta- 
25 dienylliganden mit der zweibindigen Gruppe Z des zweiten Cyclopentadienylliganden. 

Bevorzugte Indene der Formel (Ilia) bzw. (lllb) lassen sich ausgehend von bekannten oder lelcht 
zuganglichen Vorstufen heratellen. Bevorzugt ist ein Verfahren, bei dem ein Indanon der Fomnel 
(IV) in ein eine Abgangsgruppe L tragendes Indanon der Formel (V) umgewandelt wird, wobei L 
30 bevorzugt ein Halogen, insbesondere Brom ist. AnschlleBend wird die Abgangsgruppe L, wie 
beispieisweise In WO 98/40331 beschrieben, gegen den Rest R^ ausgetauscht und das resultie- 
rende Indanon (VI) wird duroh Reduktion zum Indanol umgesetzt, das anschlieBend zum Inden 
der Formel (Ilia) bzw. (lllb) dehyratisiert wird. 
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(lllb) 

Alternativ kann das Indanon der Formel (V) auch erst zu einem Inden umgesetzt werden, In dem 
20 anschlieBend in Analogie zu US 5,789,634 die Abgangsgruppe L durch einen Rest ersetzt 
wird. 



Die erfindungsgemaBen Organoubergangsmetallverbindungen der Formel (I) sind besonders in 
Gegenwart geeigneter Col<atalysatoren ein liochalctiver Katalysatorbestandteil fiir die Polymerisa- 
25 tlon von Oiefinen. 

Der Colcatalysator, der zusammen mit der erfindungsgemaBen Organoubergangsmetallverbin- 

• dung der Formel (I) ein polymerisationsaktives Katalysatorsystem blidet, ist in der Lage die Orga- 
noubergangsmetallverbindung in eine gegenuber mindestens einem Olefin polymerisationsaictive 
30 Spezies zu (iberfufiren. Der Cocatalysator wird dalier gelegentlich aucin als alctivierende Verbin- 
dung bezeiclnnet. Haufig stellt die polymerisationsal<tive Ubergangsmetallspezies sine kationisclie 
Spezies dar. In diesem Fall wird der Cokatalysator aucii iiaufig als katlonenbildende Verbindung 
bezeichnet. 

35 Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher aucfi ein Katalysatorsystem zur 
Polymerisation von Oiefinen enthaltend mindestens eine Organoubergangsmetallverbindung der 
Fonnel (I) und mindestens einen Cokatalysator, der in der Lage ist, die Organoiibergangsmetaii- 
verbindung in eine gegenuber mindestens einem Olefin polymerisationsaktive Spezies zu uber- 
fiihren. 

40 



24 
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Geeignete Cokatalysatoren bzw. kationenbildende Verbindungen sind z.B. Verbindungen vom 
Typ eines Aluminoxans. einer starken neutralen Lewis-Saure, einer ionischen Verbindung mit 
lewissaurem Kation oder einer ionischen Verbindung mit Bronsted-Saure als Kation. Bevorzugt 
wlitl ein Aluminoxan als Cokatalysator. 

5 

Im Faile von Metallocenkomplexen als Organoiibergangsmetallverbindung warden die Cokataly- 
satoren nauf Ig auch als metallocenlumionenbiidende Verbindungen bezeichnet. 

Als Aluminoxane konnen beispielsweise die in der WO 00/31090. beschriebenen Verbindungen 
1 0 eingesetzt werden. Besonders geeignet sind offenkettige oder cydische Alumlnoxanverbindungen 
der allgemeinen Fomiein (Vil) oder (VIII) 




15 



R 



Al 



I— [-0 , 



3.19 



.19 



m 



(VII) 



20 



19 



(VIII) 



25 




30 



35 



40 



wobel 



R 



,19 



eine C,-C4-Alkylgruppe bedeutet, bevorzugt eine Methyl- oder Ethylgruppe und m fOr 
eine ganze Zahl von 5 bis 30, bevorzugt 10 bis 25 steht. 



Die Heistellung dieser oligomeren Aluminoxanverblndungen erfolgt iibiichenweise durch Umset- 
zung einer Losung von Trialkylaluminium mit Wasser. In der Regel liegen die dabei erhaltenen 
oligomeren Aluminoxanverblndungen als Gemische unterschiedlich langer, sowohl linearer als 
auch cycllscher Ketlenmolekule vor, so daB m als MIttelwert anzusehen ist. Die Aluminoxanver- 
blndungen konnen auch im Gemisch mit anderen IVietaiialkyien, bevorzugt mit Aluminiumalkylen 
vorliegen. 

Weiterhin konnen anstelle der Aluminoxanverblndungen der allgemeinen Formein (VII) oder (VIII) 
auch modifizierte Aluminoxane eingesetzt werden. bei denen teiiweise die Kohienwasserstoffreste 
Oder Wasserstoffatome durch Alkoxy-. Aryloxy-, Siioxy- oder Amidreste ersetzt sind. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die erfindungsgemaBe Organoubergangsmetallverbindung 
der Formei (I) und die Aluminoxanverblndungen in soichen IVIengen zu venwenden. daB das ato- 
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25 



mare Verhaltnis zwischen Aluminium aus den Aluminoxanverbindungen und dem Ubergangsme- 
tall aus der Organoubergangsmetallverbindung im Berelch von 10:1 bis 1000:1 , bevorzugt im 
Berelch von 20:1 bis 500:1 und insbesondere im Bereich von 30:1 bis 400:1 , liegt. 

5 Als Starke, neutrale Lewlssauren sind Verbindungen der allgemeinen Formel (IX) 

M^X^X^X^ (IX) 

bevorzugt, In denen 

10 

ein Element der 13. Gruppe des Periodensystems der Eiemente bedeutet, insbe- 
sondere B, Al Oder Ga, vorzugsweise B, 

X^ , X^ und X^ unabhangig voneinander fur Wasserstoff , Ci--Cio-Alkyl, Ce-Cis-Aryl, Alkylaryl, 
15 ArylalkyI, HalogenalkyI oder Halogenaryl mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkyl- 

rest und 6 bis 20 C-Atome im Arylrest Oder Fluor, Chlor, Brom oder Jod stehen, 
insbesondere fur Halogenaryl, vorzugsweise fur Pentafluorphenyl. 

Weltere Beisplele f Or starke, neutrale Lewissauren sind in der WO 00/31090 genannt. 

20 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel (IX), in der x\ X^ und X^ gleich 
sind, vorzugsweise Tris(pentafluorphenyl)boran. 

Starke neutrale Lewissauren, die sich als Cokatalysator bzw. kationenbildende Verbindungen 
25 eignen, sind auch die Reaktionsprodukte aus der Umsetzung einer Boronsaure mt zwel Aquiva- 
lenten eines Aluminiumtrialkyls Oder die Reaktionsprodukte aus der Umsetzung eines Aluminium- 
trialkyls mIt zwel Aquivalenten einer aciden f luorierten, insbesondere perfluorierten Kohlenstoff- 
verbindung wie Pentafluorplienol Oder Bis-(pentafluorphenyl)-borinsaure. 

30 Als ionlsche Verbindungen mit lewissauren Katlonen sind salzartige Verbindungen des Kations 
der allgemeinen Formel (X) 

[(Y^^)Q'Ql..Ql^^ (X) 

35 geeignet, in denen 

Y ein Element der 1 . bis 1 6. Gruppe des Periodensystems der Eiemente bedeutet, 

bis Q"" fur elnfacti negativ geladene Reste wie Ci-Oaa-Alkyi, Ce-Cis-Aryl, Alkylaryl, 
40 ArylalkyI, HalogenalkyI. Halogenaryl mit jeweils 6 bis 20 C-Atomen im Aryl- und 1 

bis 28 C-Atome im Alkylrest, Ca-Cio-CycloalkyI, welches gegebenenfalls mit Ci- 
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Cio-Alkylgruppen substituiert sein kann, Halogen, Ci-C28-Alkoxy, Ce-Cis-Ary- 
loxy, SMyl- Oder Mercaptylgruppen stehen, 

a fur eine ganze Zahl von 1 bis 6 und 

5 

z fur eine ganze Zaiil von 0 bis 5 steht, und 

d der Differenz a - z entspricht, wobel d jedoch groBer oder gleich 1 ist. 

10 Besonders geeignet sind Carboniumkationen, Oxoniumkationen und Sulfoniumkationen sowie 
katlonische Ubergangsmetallkomplexe. insbesondere sind das Triphenylmethylkation, das Silber- 
kation und das 1 ,1 -DImethylferrocenylkation zu nennen. Bevorzugt besitzen sie nicht- 
koordinierende Gegenionen, insbesondere Borverbindungen wie sie auch In der WO 91/09882 

• genannt warden, bevorzugt Tetrakis(pentafluorophenyl)borat. 
15 
Saize mit nicht koordinierenden Anionen konnen auch durch Zusammengabe einer Bor- oder 
Alumlniumverblndung, z.B. einem Alumlnlumall^l, mIt einer zweiten Verbindung, die durch Reak- 
tlon zwei oder mehrere Bor- oder Aluminlumatome verknupfen kann, z.B. Wasser, und einer drlt- 
ten Verbindung, die mit der Bor- oder Alumlnlumverbindung eine lonlslerende lonlsche Verbln- 
20 dung bildet, z.B. Triphenylchlormethan, hergestellt werden. Zusatzlich kann eine vierte Verbin- 
dung, die ebenfalls mit der Bor- oder Aluminlumverblndung reagiert, z.B. Pentafluorphenol, hinzu- 
gef ugt werden. 

lonische Verbindungen mit Bronsted-Sauren als Kationen haben vorzugsweise ebenfalls nlcht- 
25 koordinlerende Gegenionen. Als Bronstedsaure werden Insbesondere protonlerte Amin- oder 
Anillnderivate bevorzugt. Bevorzugte Kationen sind N,N-Dlmethylanillnium, N,N-Dlmethylcylohe- 
xylammonlum und N,N-Dimethylbenzylammonium sowIe Derlvate der beiden letztgenannten. 

^^^B Bevorzugte ionische Verbindungen als Cokatalysatoren bzw. kationenbildende Verbindungen 
30 sindvorallem N,N-Di-methylaniliniumtetrakis-(pentafluorophenyl)borat, N,N-Dimethyl- 
cyclohexylammoniumtetrakis-(pentafluorophenyl)borat oder N,N- 
Dimethylbenzylammoniumtetrakls-(pentafluorophenyl)borat. 

Es konnen auch zwei oder mehrere Boratanlonen mitelnander verbunden seIn, wie in dem Dianl- 
35 on [(C6F5)2B-C6F4-B(CeF5)2f Oder das Boratanion kann uber eine Brucke mit einer geeigneten 
f unktlonellen Gruppe auf der OberFlache eines Tragerpartlkels gebunden seln. 

Weitere geeignete Cokatalysatoren bzw. kationenbildende Verbindungen sind In der WO 
00/31090 aufgellstet. 

40 
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Die Menge an slarken, neutralen Lewissauren, ionischen Verbindungen mit lewissauren Kationen 
Oder ionischen Verbindungen mit Bronsted-Sauren ais Kationen betragt ubiiclienweise 0,1 bis 
20 Aquivalente, bevorzugt 1 bis 10 Aquivalente, bezogen auf die erfindungsgemaBe OrganoQber- 
gangsmetaiiverbindung der Fonnei (I). 

5 

Geeignete Cokatalysatoren bzw. kationenbildende Verbindungen sind auch Bor-Aluminium-Ver- 
bindungen wie Di-[bis(pentafluorphenylboroxy)]methylalan. Entsprecliende Bor-Aluminium-Ver- 
bindungen sind beispielsweise in der WO 99/06414 off enbart. 

1 0 Es konnen aucii Gemische aiier zuvor genannten Cokatalysatoren bzw. kationenbildenden Ver- 
bindungen eingesetzt werden. Bevorzugte Mischungen enthalten Aluminoxane, insbesondere 
Methylaluminoxan, und eine ionische Verbindung, insbesondere eine, die das Tetra- 
kls(pentafluorpiienyl)borat-Anion enttiait, und/oder eine starke neutraie Lewissaure, insbesondere 

. Tris(perrtafiuorphenyl)boran. 

^5 

Vorzugsweise werden sowohl die erfindungsgemaBe Organoubergangsmetallverbindung der 
Formel (1) ais auch die Cokatalysatoren bzw. kationenbildenden Verbindungen in einem L6- 
sungsmittel eingesetzt, wobei aromatische Kohlenwasserstoffe mit 6 bis 20 C-Atomen, insbeson- 
dere Xylole und Toluol, bevorzugt sind. 

20 

Der Katalysator kann zusatzlich noch eine IVIetallverbindung der allgemeinen Formel (XI), 



25 



in der 



M^R'°)r(R'^)s{R'')t (XI) 



30 



,20 



eln Alkali-, ein Erdalkalimetall oder ein Metall der 13. Gruppe des Periodensy- 
stems, d.h. Bor, Aluminium, Gallium, Indium oder Thallium bedeutet, 

Wasserstoff. Ci-^io-Alkyl, Ce-Cis-Aryl, Alkylaryl oder ArylalkyI mit jeweils 1 bis 
10 C-Atom im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest ist. 



R^^ und R^^ gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Halogen, Ci-Cio-Alkyl, Ce-^Cis- 
35 Aryl, Alkylaryl, ArylalkyI oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest 

und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest bedeuten, 



eine ganze Zahi von 1 bis 3 Ist, 



40 und 
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s und t ganze Zahlen von 0 bis 2 bedeuten, wobei die Summe r+s+t der Wertiglteit von 

iVi* entspricht, 

enthalten, vwobei die IVIetallverbindung der Formel (XI) ubiiclierweise nicht identisch mit dem Co- 
l<atalysator bzw. der l<ationenbildenden Verbindung ist. Es konnen auch Mlscfiungen versciiiede- 
ner Metallverbindungen der Forme! (XI) eingesetzt werden. 

Von den Metallverbindungen der allgemeinen Formel (XI) sind diejenigen bevorzugt, in denen 
0 LItlilum, Magnesium oder Aluminium bedeutet und 

R^^ und f iir Ci-Cio-AllQrt stehen. 

Besondersbevorzugte Metallverbindungen der Formel (XI) sind n-Butyllithium, n-Butyl-n-octyl- 
5 magnesium, n-Butyl-n-heptyl-magnesium, Tri-n-hexyl-aluminium, Tri-iso-butyl-aluminium, 
Triethylaiuminium und Trimethylaluminium und Miscliungen davon. 

Wenn eine Metallverbindung der Formel (XI) eingesetzt wird. Ist sie bevorzugt in einer soilchen 
Menge im Katalysator enthalten, dass das molare Vertialtnis von M* aus Fonmel (XI) zu Uber- 
20 gangsmelall M^ aus der erfindungsgemaBen Organoubergangsmetallverbindung der Formel (I) 
von 800:1 bis 1 :1 , insbesondere von 200:1 bis 2:1 , betragt. 

Besonders bevorzugt ist ein Katalysatorsystem enthaltend eine erfindungsgemaBe Organouber- 
gangsmetallverbindung der Formel (I) und mindestens einen Cokatalysator, welches zusalzlich 
25 einen Trager enthalt. 

Um ein solches getragertes Katalysatorsystem zu erhaiten, kann das tragerlose Katalysatorsy- 
stem mit einem Trager umgesetzt weixJen. Prinzlplell Ist die Relhenfolge der Zusammengabe von 
Trager, der erfindungsgemaBen Organoiibergangsmetallverbindung und des Cokatalysators be- 
30 lieblg. Die erfindungsgemaBe Organoubergangsmetaliverbindung und der Col<atalysator konnen 
unabhangig voneinander oder glelchzeitig fixiert werden. Nach den einzelnen Verfahrensschritten 
kann der Feststoff mit geeigneten inerten Losungsmittein wie z. B. aliphatischen oder aromati- 
schen Kohlenwasserstoffen gewaschen werden. 

35 Ais Trager werden vorzugswelse f einteilige TrSger eingesetzt, die ein beliebiger organischer oder 
anorganischer, inerter Feststoff sein k6nnen. Insbesondere kann der Trager ein porSser Feststoff 
wie Talk, ein Schichtsilikat, ein anorganisches Oxid oder ein feinteiliges Polymerpulver (z.B. Po- 
lyolefin) sein. 

40 Geeignete anorganische Oxide f inden sich in den Gruppen 2, 3, 4, 5, 1 3, 1 4, 1 5 und 1 6 des Peri- 
odensystems der Elemente. Beispiele fur als Trager bevorzugte Oxide umf assen Silidumdioxid, 
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Aluminiumoxid, sowie Mischoxide der Elemente Calcium, Aluminium, Siliclum, Magnesium Oder 
Titan sowie entsprecliende Oxid-Mischungen. Andere anorganische Oxide, die allein oder in 
Kombination mit den zuletzt genannten bevorzugten oxldischen Tragern eingesetzt werden kon- 
nen, sind z.B. MgO, ZrOg, TiOa Oder B2O3. Ein bevorzugtes l\/lischoxid ist beispielsweise calci- 
5 niertes Hydrotalcit. 

Die verwendeten Tragermaterialien welsen vorzugswelse eine spezlfische Oberflache im Bereich 
von 10 bis 1000 m^/g, ein Porenvolumen Im Bereich von 0,1 bis 5 ml/g und eine mittlere Partil<el- 
groBe von 1 bis 500 pm auf . Bevorzugt sind Trager mit einer spezifischen Oberflache im Bereich 
10 von 50 bis 500 m^/g, einem Porenvolumen im Bereich von 0,5 bis 3,5 ml/g und einer mlttleren 
PartikelgroBe im Bereich von 5 bis 350 pm. Besonders bevorzugt sind Trager mit einer spezifi- 
schen Oberflache im Bereich von 200 bis 400 m^/g, einem Porenvolumen im Bereich von 0,8 bis 
3,0 ml/g und einer mittleren PartikelgroBe von 10 bis 100 (im. 

15 Der anorganische Trager kann einer thermischen Behandlung z.B. zur Entfernung von adsor- 
biertem Wasser unterzogen werden. Eine solche Trocknungsbehandlung wird in der Regel bei 
Temperaturen im Bereich von 80 bis 300*'C, vorzugswelse von 100 bis 200°C durchgefuhrt, wo- 
bei die Trocknung von 100 bis 200°C bevorzugt unter Vakuum und/oder Inertgasuberlagerung (z. 
B. Sticksloff) erfolgt, oder der anorganische Trager kann bei Temperaturen von 200 bis 1000°C 

20 calciniert werden, um gegebenenfalls die gewunschte Struktur des Festkorpers und/oder die ge- 
wunschte OH-Konzentration auf der Oberflache einzustellen. Der Trager kann auch chemisch 
behandelt werden, wobei ubiiche Trocknungsmittel wie Metallalkyle, bevorzugt Aluminiumalkyle, 
Chlorsilane oder SiCl4, aber auch Methylalumoxan zum Einsatz kommen konnen. Entsprechende 
Behandiungsmethoden werden zum Beispiel in WO 00/31090 beschrieben. 

25 Das anorganische Tragermaterial kann auch chemisch modifiziert werden. Beispielsweise f uhrt 
die Behandlung von Kieselgel mit (NH4)2SiF6 zur Fluorierung der Kieselgeloberflache, oder die 
Behandlung von Kleselgelen mit Silanen, die stickstoff-, fluor- oder schwefelhaltlge Gruppen ent- 
halten, f uhrt zu entsprechend modifizierten Kieselgeloberflachen. 

30 Organische Tragermaterialien wie feinteilige Polyolef inpulver (z.B. Polyethylen, Polypropylen oder 
Polystyrol) konnen auch verwendet werden und sollten vorzugsweise ebenfalls vor dem Einsatz 
von anhaftender Feuchtigkeit, Losungsmittelresten oder anderen Verunreinigungen durch ent- 
sprechende Reinigungs- und Trocknungsoperationen bef reit werden. Es konnen auch f unktionali- 
serte Polymertrager, z. B. auf Basis von Polystyrolen, eingesetzt werden, iiber deren f unktionelle 

35 Gruppen, zum Beispiel Ammonium- Oder Hydroxygruppen, mindestens eine der Katalysatorkom- 
ponenten fixiert werden kann. 

In einer bevorzugten Form der Darstellung des getragerten Katalysatorsystems wird mindestens 
eine der erfindungsgemaBen Organoubergangsmetallverbindungen der Forme! (I) in einem ge- 
40 eigneten Losungsmittel mit mindestens einem Cokatalysator als aktivierende bzw. kationenbil- 
dende Verbindung in Kontakt gebracht, wobei ein losliches oder unlosliches, bevorzugt ein losli- 
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10 



ches Reaktionsprodukt, ein Addukt oder ein Gemisch erhalten wird. 

Die so erhaltene Zubereltung wird dann mit dem dehydratisierten oder inertisierten Tragermaterial 
vermischt, das Losungsmittel entfernt und das resultierende getragerte Organoubergangsmetall- 
verbindungskatalysatorsystem getrocknet, um sicherzustellen, daB das Losungsmittel vollstandig 
Oder zum groBten Teil aus den Poren des Tragermaterials entfernt wird. Der getragerte Kataly- 
sator wird ubiicherweise als f re! f lieBendes Pulver eriialten. Beisplele fur die technische Reaiisle- 
rung des obigen Verfafirens sind in WO 96/00243, WO 98/40419 oder WO 00/05277 besclirie- 
ben. 

Eine weitere bevorzugte Ausfulirungsform ist, zunachst den Cokatalysator bzw. die kationenbil- 
dende Verbindung auf der Tragerkomponente zu erzeugen und anschlieBend diesen getragerten 
Cokatalysator bzw. diese kationenbildende Verbindung mit der erfindungsgemaBen Organouber- 
gangsmetallverbindung in Kontakt zu bringen. 

Als Cokatalysatorsysteme sind daher ebenfalls Kombinationen von Bedeutung, die durcli Zu- 
sammengabe von folgenden Komponenten eriialten werden: 

1 . Komponente: mindestens eine def inierte Bor- oder Aluminiumverbindung, 

20 2. Komponente: mindestens eine neutrale Verbindung, die mindestens ein acides Was- 

serstoffatom besitzt, 

3. Komponente mindestens ein Trager, bevorzugt ein anorganischer oxidisclier Trager 

und optional als 4. Komponente eine Base, bevorzugt eine organische 
stickstoff haltige Base, wie zum Beispiel ein Amin, ein Anilinderivat oder 
25 ein Stickstofflieterocyclus. 

Die bei der Hersteiiung dieser Tragercokataiysatoren eingesetzten Bor- oder Aluminiumverbin- 
dung sind bevorzugt soiche der Formei (Xii) 



15 
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35 



(XII) 



40 



worin 

R^^ gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Halogen, Ci-Cao-AlkyI, C1-C20- 

Halogenalkyl, Ci-Cio-Alkoxy, C6-C2o-Aryl, C6-C2o-Halogenaryl, C6-C2o-Aryloxy, C7-C40- 
Arylalky, G7-C4o-Haiogenarylalkyl, C7-C4o-Aikylaryl, C7-C4o-Halogenaikyiaryl bedeuten, 
Oder R^^ ist eine OSiR%-Gruppe, worin 
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R^'^ gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Halogen, Ci-C2o-Alkyl, C1-C20- 

Halogenalkyl, Ci-Cio-Alkoxy, Ce-Cao-Aryl, Ce-Cao-Halogenaryl, Ce-Cao-Aryloxy, C7-C40" 
ArylalkyK C7-C4o-Halogenatylalkyl, C7-C4o-Alkylaryl, C7-C4o-Halogenalkylaryl, bevorzugt 
Wasserstoff, Ci-Ce-AlkyI oder C7-C2o-Arylalkyl bedeuten, und 
5 gleich Bor oder Aluminium, bevorzugt Aluminium 1st. 

Besonders bevorzugt als Verbindungen der Formel (XII) sind Trimethylaluminium, Triethylalumi- 
nium und Tri-isobutylaluminlum zu nennen. 

10 Bel den neutralen Verbindungen, die mindestens ein acldes Wasserstoffatom besitzen und mit 
Verbindungen der Formel (XII) reagieren konnen, handelt es sich bevorzugt urn Verbindungen der 
FormeIn (XIII), (XIV) oder (XV), 



115 



R25 D-H (R25)3— B (D-H)h H"D D-H 

(XIII) (XIV) (XV) 



worln 



R^® gleich oder verschieden Wasserstoff, Halogen, ein borf reier organischer Rest mit 1 bis 
40 Kohlenstoffalomen wie Ci-Cao-AlkyI, Ci-C2o-Halogenalkyl, Ci-Cio-Alkoxy, Ce-Cao-Aryl, 
20 Ce-Cao-Halogenaryl, Cs-Cao-Aryloxy. C7-C4o-Arylalky, C7-C4o-Halogenarylalky, C7-C40- 

Alkylaryl, C7-C4o-Halogenalkylaryl, ein Si(R^^)3-Rest oder ein CH(SiR^^)2-Rest bedeutet, 
worin 

R^^ ein borfreier organischer Rest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen wie Ci-C2o-Alkyl, C1-C20- 
Halogenalkyl, Ci-Cio-Alkoxy, C6-C2o-Aryl, C6-C2o-Halogenaryl, C6-C2o-Aryloxy. C7-C40- 
25 Arylaiky, C7-C4o-Halogenarylalky, C7-C4o-Alkylaryl, C7-C4o-Halogenalkylaryl ist, und 

R^® eine zwelbindige organische Gruppe mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen wie Ci-C2o-Alkylen, 
Ci-C2o-Halogenalkylen, Ce-Czo-Arylen, Ce-Czo-Halogenarylen, C7-C4o-Arylalkylen, C7- 
C4o-Halogenarylalkylen, C7-C4o-Alkylarylen, C7-C4o-Halogenaikylarylen bedeutet, 
D ein Element der 16. Gruppe des Periodensystems der Elemente oder eine NR^^-Gruppe 

30 ist, worin R^^ Wasserstoff oder ein Ci-C2o-Kohlenwasserstoffrest wie Ci-C2o-Alkyl oder 

Ce-Cao-Aryl ist, bevorzugt ist D gleich Sauerstoff , und 
h 1 Oder 2 ist. 



Geeignete Verbindungen der Formel (XIII) sind Wasser, Alkohole, Phenolderivate, Thiophenolde- 
35 rivate oder Anillnderivate, wobel besonders die halogenierten und insbesondere die perfluorlerten 
Alkohole und Phenole von Bedeutung sind. Belspiele fur besonders geeignete Verbindungen sind 
Pentafluorphenol, 1,1-Bis-(pentafluorphenyl)-methanol oder 4-Hydroxy-2,2',3,3',4',5.5',6,6'- 
nonafluorbiphenyl. 

Geeignete Verbindungen der Formel (XIV) stellen Boronsauren und Borinsauren dar, wobei ins- 
40 besondere Borinsauren mit perfluorierten Arylresten, wie beispielsweise (C6F5)2BOH, zu nennen 
sind. 
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Geeignete Verbindungen der Formel (XV) sind Dihydroxyverbindungen, bei denen die zweibindi- 
ge kohlenstoffhaltige Gruppe bevorzugt halogeniert und insbesondere perfiuoriert ist. Ein Beispiel 
fur eine solche Verbindung ist 4,4'-Diliydroxy-2,2*,3,3',5,5*,6,6*-octafluorbiphenyl Hydrat. 



6 Beispiele fur die Kombination von Verbindungen der Formel (XII) mit Verbindungen der Formel 
(XIII) Oder (XV) sind Trimethylaluminium/Pentafluorphenol, Trimethylaluminium/1-Bis- 
(pentafluorphenyl)-methanol, Trimethylaluminium/4-Hydroxy-2,2',3,3\4',5,5',6,6'- 
nonafluorbiphenyl, Triethylaluminlum/Pentafluorphenol oderTri- 

isobutylaluminlum/Pentafluorphenol oder Triethylaluminium/4,4-Dlhydroxy-2,2*,3,3',5,5',6,6'- 
10 octafluorblphenyl Hydrat, wobei belsplelsweise Umsetzungsprodukte folgender Art geblldet wer- 
den konnen. 




15 Me i-Bu Et 

Me 

20 Beispiele f Qr cGe Umsetzungsprodulcte aus der Reaktlon mindestens einer Verbindung der Formel 
(XII) mit mindestens einer Verbindung der Formel (XIV) sind: 



25 



^1 ^|l ^B ^Al ^B*^ 

F«C« Me CeFs F,a B C^F^ 




^B ^A! ^B^ 



30 ""s^e 6' 5 

Prinzipiell ist die Zusammengabe der Komponenten beliebig. 



Gegebenenfalls werden die Umsetzungsprodukte aus der Reaktlon mindestens einer Verbindung 
35 der Forme! (XII) mit mindestens einer Verbindung der Formel (XIII), QQ\/) Oder (XV) und optional 
der organischen Stickstoffbase zusdtzllch noch mit einer Organometallverbindung der For- 
mel (VII), (VIII), (l)Q und / Oder (XI) kombiniert, um dann mit dem Trager das Trdgercokatalysator- 
system zu bllden. 



40 In einer bevorzugten Ausfutirungsvariante werden die 1 . Komponte, z. B. Verbindungen der For- 
mel (XII), und die 2. Komponente, z. B. Verbindungen der Formein (XIII), (XIV) oder (XV), sowie 
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ein Trager als 3. Komponente und eine Base als 4. Komponente separat zusammengeben und 
anschlieBend miteinander umgesetzt, wobei die Umsetzung bevorzugt in einem inerten Losungs- 
oder Suspensionsmittel stattfindet. Der gebildete Tragercol<atalysator kann vom inerten Losungs- 
und Suspensionsmittel bef reit werden, bevor er mit der erfindungsgemaBen Organoubergangs- 
5 metallverbindung der Formel (I) und gegebenenfalls einer Metaliverbindung der Formel (XI) zum 
Katalysatorsystem umgesetzt wird. 

Es ist weiterhin moglich, den Katalysatorfeststoff zunaclist mit a-Olefinen, bevorzugt linearen C2-- 
Cio-1-Alicene und insbesondere mit Etiiylen oder Propylen vorzupolymerisieren und dann den 
1 0 resultierenden vorpolymerisierten Katalysatorfeststoff bei der eigentlichen Polymerisation zu ver- 
wenden. Ubiicherweise liegt das Massenverhaltnis von bei der Vorpolymerisation eingesetztem 
Katalysatorfeststoff zu hinzupolymerisiertem Monomer im Bereich von 1 :0,1 bis 1 :200. 

Weiterhin kann als Additiv wahrend oder nach der Herstellung des getragerten Kataiysatorsy- 
15 stems eine geringe Menge eines Olefins, bevorzugt eines a-Olefins, beisplelswelse Vinylcyclo- 
fiexan, Styrol Oder Phenyldimetliylvinylsilan, als modifizierende Komponente, ein Antistatikum 
Oder eine geeignete inerte Verbindung wie ein Wachs oder Ol zugesetzt werden. Das molare 
Verhaltnis von Additiven zu erfindungsgemaBer Organoubergangsmetallverbindung betragt dabei 
ubiicherweise von 1 :1 000 bis 1 000:1 , bevorzugt von 1 :5 bis 20:1 . 

20 

Die erfindungsgemaBen Organoubergangsmetallverbindungen der Formel (I) bzw. die sie ent- 
haltenden Katalysatorsysteme eignen sich zur Polymerisation oder Copolymerisation von Olef i- 
nen. 

25 Die vorliegende Erfindung betrifft damit auch ein Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen 

durch Polymerisation oder Copolymerisation mtndestens eines Olefins in Gegenwart eines Kata- 
lysatorsystems enthaltend mindestens eine der erfindungsgemaBen Organoubergangsmetaiiver- 
blndungen der Formel (I). 

30 In der Regel wird das Katalysatorsystem zusammen mit einer weiteren Metallverbindung der all- 
gemeinen Formel (XI), wobei diese sich von der oder den bei der Herstellung des Katalysatorsy- 
stems verwendeten Metallverbindungen der Formel (XI) unterscheiden kann, zur Polymerisation 
Oder Copolymerisation von Olefinen eingesetzt. Die weitere Metallverbindung wird in der Regel 
dem Monomer oder dem Suspensionsmittel zugesetzt und dient zur Reinigung des Monomers 

35 von Substanzen, die die Katalysatoraktivitat beeintrachtigen konnen. Es ist auch mdglich dem 
Katalysatorsystem beim Polymerisationsprozess zusatzlich eine oder mehrere weitere cokatalyti- 
sche bzw. kationenbildende Verbindungen zuzusetzen. 

Bei den Olefinen kann es sich um f unktionalisierte, olefinische ungesattigte Verbindungen wie 
40 Ester- oder Amidderivate der Acryl- oder Methacrylsaure, beispielsweise Acrylate, Methacrylate 
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Oder Acrylnitril, Oder urn unpolare olefinische Verblndungen handeln, worunter auch arylsubstitu- 
lerte a-Olef!ne fallen. 

Bevorzugt werden define der Formel R"'-CH=CH-R" polymerisiert, worin R"" und R" gleich oder 
5 verschieden sind und Wasserstoff oder einen organischen Rest, insbesondere einen Kohlenwas- 
serstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, insbesondere 1 bis 10 C-Atome, bedeuten, oder R"" und R" 
zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe bllden konnen. 

Belspiele fur solche define sind 1 -define mit 2 bis 40, vorzugsweise 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, 
10 wie Ethen, Propen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen, 1-Decen oder 4-MethyM- 
penten oder unsubstituierte oder substltuierte vinylaromatisciie Verbindungen wie Styrol und Sty- 
rolderivate, oder Diene wie 1 ,3-Butadien, 1,4-Hexadien, 1 ,7-Octadien, 5-Ethyliden-2-norbornen, 
Norbornadien, Ethyinorbornadien oder cyclische Olefine wie Norbornen, Tetracyclododecen oder 
Methylnorbornen. Bevorzugt sind Ethen, Propen, 1-Buten, 1-Hexen oder 4-Methyl-1-penten. 

|15 

Besonders bevorzugt werden mit dem erflndungsgemaBen Katalysatorsystem Propen oder Ethen 
homopolymerisiert, oder Ethen wird mit Ca-Cs-a-definen wie Propen, 1-Buten, 1-Penlen, 1- 
Hexen und/oder 1- Oclen und/oder cyclischen Olefinen wie Norbornen und/oder Dienen mit 4 bis 
20 C-Atomen, wie 1,4-Hexadien, Norbornadien, Ethylidennorbornen oder Ethyinorbornadien, 
20 copolymerisiert oder besonders bevorzugt wird Propen mit Ethen und/oder 1 -Buten copolymeri- 
siert. Beispielefur solche Copolymere sind Propen/Ethen-, Propen/1 -Buten-Copoiymere, Ethen/1- 
Hexen- , Ethen/1 -Octen-Copolymere, Ethen/Propen/Ethylidennorbornen- oder Ethen/Propen/1 .4- 
Hexadien-Terpolymere. 

25 Die Polymerisation kann in bekannter Weise in Masse, in Suspension, In der Gasphase oder in 
einem uberkritischen Medium in den ubiichen, fur die Polymerisation von Olefinen venwendeten 
Reaktoren durchgef uhrt werden. Sie kann diskontinuierlich oder bevorzugt kontinuierlich in einer 
Oder mehreren Stufen erfolgen. Es kommen Losungsverfahren, Suspensionsverfahren, geriihrte 
\ Gasphasenverfahren oder Gasphasenwirbelschichtverfahren in Betracht. Als Losungsmittel oder 

30 Suspensionsmittel konnen inerte Kohlenwasserstoffe, beispielsweise iso-Butan, oder aber die 
Monomeren selbst verwendet werden. 

Die Polymerisation kann bei Temperaturen im Bereich von -60 bis 300°C und Drucken im Bereich 
von 0,5 bis 3000 bar durchgef uhrt werden. Bevorzugt sind Temperaturen im Bereich von 50 bis 

35 200*^0, insbesondere von 60 bis 100°C, und Drucke Im Bereich von 5 bis 1 00 bar insbesondere 
von 15 bis 70 bar. Die mittleren Venweilzeiten betragen dabei ubiichenweise von 0,5 bis 
5 Stunden, bevorzugt von 0.5 bis 3 Stunden. Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der 
Aktivitat kann bei der Polymerisation Wasserstoff verwendet werden. Weiterhin konnen auch ubli- 
che Zuschlagstoffe wie Antistatika mitvenwendet werden. Zur Polymerisation kann das erfin- 

40 dungsgemaBe Katalysatorsystem direkt eingesetzt werden, das heiBt es wird pur in das Polyme- 
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risationssystem eingef uhit, oder es wird zur besseren Dosierbarkeit mit inerten Komponenten wie 
Paraffinen, Olen oder Wachsen versetzt. 

Ganz besonders geeignet sind die erfindungsgemaBen Organoubergangsmetallverbindungen der 
5 Formel (I) bzw. die sle enthaltenden Katalysatorsysteme zur Herstellung von Polypropylen/ Pro- 
pen-Ethen-Copolymer - l\/liscliungen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erflndung ist somit ein Verfahren zur Herstellung von Polypropylen/ 
Propen-Ethen-Copolymer - MIschungen in Gegenwart eines Katalysatorsystems wIe oben be- 
10 schrieben. 

Die mit dem erfindungsgemaBen Katalysatorsystem dargestellten Polymere (- im folgenden auch 
(Co) Polymere -) zeigen eine gleichmaBige Kornmorphologie und weisen kerne Feinkornanteile 




auf. Bei der Polymerisation mit dem erfindungsgemaBen Katalysatorsystem treten keine Belage 
1 5 Oder Verbackungen auf. 



Die mit dem erfindungsgemaBen Katalysatorsystem erhaltllchen (Co) Polymere sInd sowohl Ho- 
mo- als auch Random-Copolymere des Propens. Ihre Molmasse Mw (gemessen mit der Gelper- 
meatlonschromatographle) liegt Im Bereich von 100.000 bis 1.000.000 g/mol und ihr My/Mn (ge- 
20 messen mit der Gelpermeationschromatographie) llegt Im Bereich von 1,8 bis 4,0, vorzugsweise 
1 ,8 bis 3,5. Random-Copolymere des Propens enthalten in untergeordneten Mengen mit Propen 
copolymerisierbare Monomere, beispielsweise Ca-Os-Alk- 1-ene wie u.a. Ethen, But-1-en, 
Pent-1~en, Hex-1-en oder 4-Methyl-1-penten. Es konnen auch zwei oder mehr verschiedene 
Comonomere verwendet werden; man erhait dann z.B. Random-Terpolymere. 

25 

Besonders geeignet Ist das erflndungsgemaBe Katalysatorsystem zur Herstellung von Homopo- 
lymere des Propens oder Copolymere des Propens mft bis zu 50 Gew.-% einpolymerlsierter an- 
derer Alk-1-ene mit bis zu 8 C-Atomen. Die Copolymere des Propens sind hierbei statlstlsche 
Copolymere oder Block- oder Impactcopolymere. Sof ern die Copolymere des Propens statislisch 
30 aufgebaut sind, enthalten sie im allgemeinen bis zu 50 Gew.-%,vorzugsweise bis zu 15 Gew.-%, 
besonders bevorzugt bis zu 5 Gew.-%, andere Alk-1-ene mit bis zu 8 C-Atomen, insbesondere 
Ethen, But-1-en-4-Methyl-1-penten oder ein Gemisch aus Ethen und But-1-en, Ethen und 1- 
Hexen oder Ethen und 4-Methyl-1-penten. 

35 Die mit dem erfindungsgemaBen Katalysatorsystem hergestellten Copolymere sind weiterhin 
Block- Oder Impactcopolymere des Propens, bei denen man In der ersten Stufe ein Propylenho- 
mopolymer oder Random-Copolymer des Propens mit 0,001 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 6 
Gew.-%, anderer Alk-1-ene mit bis zu 8 C-Atomen (z.B. Ethen, 1-Buten, 1-Hexen, 1-Octen, 4- 
IVIethyM-penten) herstellt und dann in der zweiten Stufe ein Propen-Ethen-Copolymer mit 

40 Ethengehalten von 15 bis 80 Gew.-%, wobei das Propen-Ethen-Copolymer zusatzlich noch weite- 
re C4-C;8-Alk-1-ene (z.B. 1-Buten, 1-Hexen, 1-Octen, 4-Methyl-1-penten) enthalten kann. 
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hinzupolymerisiert. In der Regel wird sovlel des Propen-Ethen-Copolymers (enthaltend gegebe- 
nenfalls als weitere Monomere 1-Biiten, 1-Hexen. 1-Octen. 4-MethyM--penten) hinzupolymeri- 
siert, daB das in der zweiten Stufe erzeugte Copolymer Im Endprodulct einen Anteil von 3 bis 60 
Gew-% aufweist. 

Die mit dem erfindungsgemaBen Katalysatorsystem hergestellten Propylenhomo- und - 
copolymere sind gekennzelchnet durch einen Gehalt meso-konf igurierter Dyaden (gemessen mit 
^®C-NMR-Spektroslcopie, siehe Beispiele) von mindestens 90 %, bevorzugt von mindeslens 
95 % und besonders bevorzugt von mindestens 97 %. 

Random-Copolymere, die mit single-site-Katalysatoren (z.B. Metallocenl<atalysatoren) erzeugt 
werden, zeichnen sich beispielsweise gegenuber Ziegler-Natta-I<atalysierten Copolymeren mit 
vergleiclibarem Comonomereneinbau durch eine Reihe von Eigenschaften aus. 

So weisen single-site-katalysierte Copolymere eine gleichmaBige Comonomer-Verteilung 
uber Ihr Molmassenspektrum auf. Eine solche Verteilung kann z.B. uber eine gekoppelte 
GPC-IR-Messung bestimmt werden. 

In single-site katalysierten Copolymeren sind die Comonomere statistisch verteilt, wah- 
rend Ziegler-Natta-katalysierte Copolymere das Comonomer schon bel niedrlgen Einbau- 
raten eher blockweise einbauen. Sie schwankt nur wenig, sofern die Fraktionen hinrei- 
chend groBen Anteil (mindestens 10 %) am Gesamtpolymer haben. Bei den mit erfin- 
dungsgemaBen Katalysatorsystemen hergestellten Copolymeren schwankt der Einbau 
um maximal 10 %, bevorzugt um maximal 5 %, besonders bevorzugt um maximal 1 ,6 % 
zwischen den Fraktionen mit hinreichend groBem Anteil. 

SIngle-site-katalyslerte Copolymere zeichnen sich durch eine enge Molmassenverteilung 
ex Reaktor (im Allgemeinen MJM^ <= 3,0) aus. Ziegler-Natta-katalyslerle Copolymere 
haben ex Reaktor breitere Molmassenverteilungen. 

Ferner zeichnen sich single-site-katalysierte Copolymere durch einen niedrlgen Anteil 
losllcher Anteile aus. Bei einem Einbau von 10 mol% Ethen liegt der etherlosliche Anteil 
unter 5 Gew.%. 

Eine Komblnation aus obengenannten Merkmalen fuhrt auBerdem dazu, dass die mit dem erfin- 
dungsgemaBen Katalysatorsystem hergestellten Polymere (Homo- und Copolymere) bel einer 
TREF innerhalb eines engen Temperaturbereichs eluiert werden. Bei den die mit dem erfin- 
dungsgemaBen Katalysatorsystem hergestellten Homo- und Random-Copolymeren werden 80 
bis 100 Gew.-% innerhalb eines Temperaturintervalls eluiert, dass sich von 15°C unterhalb bis 
15^C oberhalb der Temperatur mit der maximalen Elution ("Peaktemperatur") erstreckt, Bevorzugt 
erstreckt sich der Bereich von 15°C unterhalb bis 10°C oberhalb der Peaktemperatur und beson- 
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ders bevorzugt von 10°C unterhalb bis 10°C oberhalb der Peaktemperatur. 

Die mit dem erfindungsgemaBen Katalysatorsystem hergestellten Polymere (Homo- und Copo- 
lymere) sind zur Herstellung reiBfester, barter und steifer Formkorper, Fasern, Filamenten, Spritz- 
5 guBteilen, Folien, Flatten Oder GroBiiohlkorpern (z.B. Rohre) geeignet. Die Formteile zeichnen 
sich insbesondere durch eine holie Zahigkeit, auch bei Temperaturen unter 20°C, in Verbindung 
mIt hoher Stelfigkelt aus. 

Formkorper (z.B. SpritzguBartikel) aus den mit dem erfindungsgemaBen Katalysatorsystem lier- 
10 gestellten Block- oder Impactcopolymeren werden Im allgemeinen mit den ubiichen, dem Fach- 
mann bekannten, SpritzgieBverfahren hergestellt und weisen eine neuartige Eigenschaftskombi- 
nation von Steifigkeit, Zahigkeit und Transparenz auf und haben zudem geringen WeiBbruch. 

• Der E-Modul, als MaB fur die Steifigkeit der mit dem erfindungsgemaBen Katalysatorsystem her- 
15 gestellten Copolymeren, gemessen im Zugversuch nach ISO 527, liegt im allgemeinen Im Bereich 
von 500 bis 6000, vorzugsweise Im Bereich von 800 bis 2000 ganz besonders bevorzugt in Be- 
reich von 900 bis 1400 MPa. 

Die Charpy-Schlagzahlgkeit, als MaB fur die Zahigkeit der mit dem erfindungsgemaBen Kataly- 
20 satorsystem hergestellten Copolymeren, gemessen nach ISO 1 79-2/1 eU, liegt, bei 23°C bei 

> 200 kJ/m^ und bei - 20°C bei > 20 kJ/m^. Bevorzugt wird bei 23°C kein Bruch des Pruf korpers 
registriert. 

Der Haze, als Komplementanwert fiir Transparenz (%Transparenz + %Haze = 100 %), bestimmt 
25 nach ASTM D 1003, betragt fur die mit dem erfindungsgemaBen Katalysatorsystem hergestellten 
Copolymeren vorzugsweise weniger als 40 %, besonders bevorzugt wenlger als 30 %. 




Die aus oben beschriebenen Polymeren hergestellten SpritzgleB-Artikel enthalten in der Regel 
ubiiche, dem Fachmann bekannte Additive wie Stabilisatoren, Gleit- und Entformungsmittel, Full 



30 stoffe, Nukleierungsmlttel, Antistatika, Weichmacher, Farbstoffe, Pigmente oder Flammschutz- 
mittel in ubiichen Mengen. In der Regel werden diese bei der Granulierung des bei der Polymeri- 
sation pulverformig anfallenden Produkts eingearbeitet. 

Ubiiche Stabilisatoren sind Antioxidantlen wie sterisch gehlnderte Phenole, Verarbeitungsstabili- 
35 satoren wie Phosphite oder Phosphonite, Saurefanger wie Calcium- oder Zinkstearat oder Dihy- 
drotalcit, sterisch gehlnderte Amine oder auch UV-Stabilisatoren. Im allgemeinen enthalten die 
erfindungsgemaBen Propylencopolymerisat-Zusammensetzungen einen oder mehrere der Stabi- 
lisatoren in Mengen bis zu 2 Gew.-%. 



40 
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Geeignete Glelt- und Entformungsmittel sind beispielsweise Fettsauren, Calcium- oder Zinksaize 
der Fettsauren, Fettsaureamide Oder niedermolekulare Polyolefinwachse, die ubiicherweise In 
Konzentrationen bis 2 Gew-% eingesetzt werden. 

5 Als Fullstoffe kommen z.B. Talkum, Kreide Oder Glasfasern in Betracht, wobei ubiicherweise 
l\/lengen bis 50 Gew.-% verwendet werden konnen, 

Geeignete Nukleierungsmitlel sind beispielsweise anorganische Zusatzstoffe wie Talkum, Kiesel- 
saure oder Kaolin, Saize von Mono- oder Polycarbonsauren wie Natriumbenzoat oder Alumlnium- 
10 terl.-butyibenzoat, DIbenzylidensorbitol oder dessen Ci-Ca-aikyisubstitulerle Derivate wie Methyl-, 
Ethyl- Oder Dimethyldibenzylldensorbitol Oder Salzevon Diestern der Phosphorsaure wie Natri- 
um-2,2'-methylenbis (4,6,-di-ten.-butylphenyl)phosphat. Der Gehalt der Propylenpolymerisat- 
Zusammensetzung an Nukleierungsmittein betragt in der Regel bis 5 Gew.-%. 

15 Solche Additive sind in der Regel handelsublich und werden beispielsweise in Gachter/Muller, 
Plastics Additives Handbook, 4th Edition, Hansa Publishers, Munich, 1993 beschrieben. 
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Die Erfindung wird durch folgende, die Erfindung jedoch niciit einsciiranl^ende Beispiele eriautert: 

Beispiele 

Allgemeines 

Der Buchstabe „c" zu Beginn einer Versuciisnummer oder Substanzbezeiclinung kennzeichnet 
niclit erfindungsgemaBe Versuclie oder Substanzen, die zu Vergieicliszweclcen aufgenommen 
wurden. 

Katalysatorlierstellung: 

0,206 mmol eines Metal locendichilorids wurden be! Raumtemperatur zu 4,33 mmol MAO (30 
Gew.%ige Losung in Toluol, Hersteller Albemarle) gegeben. Die Losung wurde iiber Naclit bei 
Raumtemperatur stelien gelassen und anschlleBend mit 10,9 ml Toluol verdunnt. Die verdunnte 
Losung wurde vorsiciitig zu 10 g Silica (Sylopol 948 bei 600 °C calciniert, Hersteller Grace) zuge- 
geben, Besondere Aufmerlcsamkeit wurde einer gleiclimaBigen Verteilung der farbigen Losung 
uber das Tragermaterial gewidmet, Nach 10 min wurde der Kolben mit der Katalysatorsuspension 
an eine Vakuumlinie angescfilossen und an ihr getrocknet, bis der Gehalt f IQchtiger Antell auf 
weniger als 5 Gew.% gesenkt worden war. 

Poiymerisationen: 

Homopolymerisationen wurden in einem mit 3,5 kg flussigem Propen gefullten 10 I Reaktor 
durchgefuiirt. Der Reaktor wurde vor dem Fullen mit Stickstoff inertisiert. 8 mi einer 20 Gew.%ige 
Losung von Trietliylaluminium in Exsoi (Fa. Witco) wurden in den Reaktor dosiert und die Mi- 
scliung wurde 15 min bei 30 °C geruhrt. Falls Wasserstoff zugegeben wurde, wurde dessen Kon- 
zentration auf 0,5 Normliter pro Liter flussiges Propylen eingestellt. Eine Suspension des Jeweili- 
gen Katalysators in 20 mi Exsoi wurde in den Reaktor eindosiert. Die Reaktortemperatur wurde 
auf 65 °C angelioben und 60 min bei dieser Temperatur gehalten. Die Poiymerisationen wurden 
beendet, Indem der Reaktor entspannt wurde. Die Polymere wurden im Vakuum uber Nacht ge- 
trocknet, bevor sie analysiert wurden. 

Copolymerisatlonen wurden in einem mit 3,5 kg flussigem Propylen gefullten 10 I Reaktor durch- 
gefuhrt. Eine 20 Gew.%ige Losung von Triethylaiuminium in Exsoi (Fa. Witco) wurde in den Re- 
aktor dosiert und die MIschung wurde 15 min bei 30 °C geruhrt. Eine Suspension des jeweiligen 
Katalysators in 20 ml Exsoi wurde In den Reaktor eindosiert. Ethylen wurde In den Reaktor eindo- 
siert (insgesamt 160 g). Die Reaktortemperatur wurde auf 65°C angehoben und 60 min bei dieser 
Temperatur gehalten. Der Druck im Reaktor wurde durch kontinulerliche Zugabe von Ethylen bei 
32 bar gehalten (ca. 47 g Ethylen nachdosiert). Die Poiymerisationen wurden beendet, indem der 
Reaktor entspannt wurde. Die Polymere wurden im Vakuum uber Nacht getrocknet, bevor sie 
analysiert wurden. 
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Allgemeine Angaben zum Umgang und der Synthese von luft- und feuchtigkeitsempfindllchen 
Substanzen: 

Die Synthese und Handhabung der metallorganischen Verbindungen und der Katalysatoren er- 
folgte unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit unter Argon-Schutzgas (Glove-Box und 
5 Schlenk-Technik). Alle verwendeten Losungsmittel wurden vor Gebrauch mit Argon gespult und 
uber Molsieb absolutiert. Tetrahydrofuran (THF), Diethylether und Toluol wurden uber Natri- 
um/Benzophenon, Pentan uber Natrium/Benzophenon/Trlglyme und Dichlormethan uber Calci- 
umhydrld durch mehrstundiges Refluxieren getrocknet, anschlieBend abdestllllert und uber 4A 
Molsieb aufbewahrt. 

10 

Wasserfreies Aluminiumtrlchlorid, Indan (95%ig) und 2-Bromlsobuttersaurebromid (98%lg) wur- 
den von Aldrlch Chemical Company bezogen. 

Massenspektren wurden mit einem Gerat der Firma Hewlett Packard der Serie 6890 gemessen, 
15 das mit eInem Massenanalysator der Serle 5973 (El, 70 eV) ausgerustet war. 

NMR Spekten organischer und metallorganischer Verbindungen wurden mit einem Varian Unlty- 
300 NMR Spektrometer bei Raumtemperatur aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen 
werden reiativ zu SiMe4 angegeben, 

20 Bestimmung der Schmelztemperatur: 

Die Schmelztemperatur Tm wurde durch DSC-Messung nach ISO-Norm 3146 in einer ersten Auf- 
heizphase mit einer Aufhelzrate von 20°C pro Minute bis 200°C, einer dynamische Kristallisation 
mit einer Kuhlrate von 20°C pro Minute bis 25°C und einer zweiten Auf heizphase mit einer Auf- 
helzrate von 20°C pro Minute wiederum bis 200°C ermittelt. Die Schmelztemperatur war dann die 

25 Temperatur, be! der die in der zweiten Auf heizphase gemessene Kun/e der Enthalpie gegen die 
Temperatur das Maximum aufwies. 

Gelpermeationschromatographie: 

Die Gelpermeationschromatographie (GPC) wurde bei 145°C in 1 ,2,4-Trichlorbenzol durchge- 
30 fiihrt, wobei eine GPC-Apparatur 150C der Fa. Waters zum Einsatz kam. Die Auswertung der 

Daten erfolgte mit der Software Win-GPC der Fa. HS-Entwicklungsgesellschaft fur wissenschaft- 
liche Hard- und Software mbH, Ober-Hilbersheim. Die Kalibrierung der Saulen erfolgte mittels 
Polypropylenstandards mit Molmassen von 100 bis lO'' g/moL Es wurden Massenmittel (Mw) und 
Zahlenmittel (Mn) der Molmassen der Polymerisate bestimmt. Der Q-Wert ist das Verhaltnis von 
35 Massenmittel (Mw) zu Zahlenmittel (Mn). 

Bestimmung der Viskositatszahl (I.V.): 

Die Viskositatszahl wurde in einem Ubbelohde-Viskosimeter PVS 1 mit einem Messkopf S 5 (bei- 
des Fa. Lauda) in Decalin bei 135 °C bestimmt. Zur Probenvorbereitung wurden 20 mg Polymer 
40 uber 2 h bei 135 °C in 20 ml Decalin gelost. 15 ml der Losung wurden in das Viskosimeter gege- 
ben, das Gerat f uhrte min. drei Laufzeitmessungen durch, bis ein konsistentes Ergebnis erreicht 



LU6145/CB 



wurde. Aus den Laufzeiten errechnete sich die I.V. uber LV. = (t/to-1)*1/c mit t : Mittelwert der 
Laufzeit der Losung, to: Mittelwert der Laufzeit des Losungsmittels, c: Konzentration der Losung In 
g/ml. 

Beispiele 

1. Dimethylsilandiyl-(6-rnethyl-4-{4'-tert-butylpiienyl)-1,2,3,54etraliydr^^ 
isopropyl-4-(4'-tert-butylphenyl)-1 -lndenyl)-zirkoniumdichlorid (1) 




1 a Darstellung von 2-Methyl-3,5,6,7-tetrahydro-s-indacen-1 (2H)-on (1 a) 
50,71 g (377 mmol) wasserfreies Aluminiumtrichlorid wurden be! 0°C langsam innerhalb von 30 
MInuten zu einem Gemisch von 19,3 g (163 mmol) Indan und 38,3 g 2-Bromisobuttersaurebromid 
In 500 ml Methylenchlorld gegeben. Das Reaktlonsgemisch wurde dunkelrot. Die Suspension 
wurde 17 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt und anschlieBend auf 200 g Eis gegossen. Die 
Phasen wurden getrennt. Die organlsche Phase wurde einmal mit 200 ml 1 normaler Salzsaure, 
zweimal mit Jewells 200 ml gesattlgter Natriumhydrogencarbonatlosung und zweimal mit jeweils 
200 ml Wasser gewaschen. Die organlsche Phase wurde mit wasserfrelem Natriumsulfat 
getrocknet und flltriert. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum unter vermindertem Druck 
wurden 30 g (99% Ausbeute) der Verbindung (la) als rotbraunes 6l erhalten. Laut GC-MS betrug 
der Gehalt an (la) in dem 6l 99%, 

1 b Darstellung von 4-Brom-2-methyl-3,5,6,7-tetrahydro-s-indacen-1 {2H)-on (1 b) 
Zu einer Suspension von 50 g (0,37mol) wasserfrelem Aluminiumtrichlorid in 200 ml Chloroform 
wurden unter kraftigem Ruhren bei 0°C 31 g (162 mmol) 2-Methyl-3.5,6.7-tetrahydro-s-indacen- 
1 (2H)-on (la) gegeben. Nach einstundigem Ruhren wurde das Gemisch bei 0°C tropfenweise mit 
einer Losung von 8 ml (160 mmol) Brom in 20 ml Chlorform versetzt und anschlieBend uber 
Nacht geruhrt. Das Reaktionsgemisch wurde zu 500 g Eis-Wasser Gemisch gegeben. Die or- 
ganlsche Phase wurde abgetrennt, mit 5%iger Natriumhydrogencarbonatlosung und Wasser ge- 
waschen und anschlieBend mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Filtration und Entfernen des 
Losungsmittels unter vennindertem Druck wurden 51 g eines roten Ols erhalten. Die GC-MS 
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Analyse ergab, dass das Ol 84% der gewunschten Verbindung (1b) und 14 % eines Dibromid- 
Nebenproduktes enthielt. Das Gemisch wurde durch Saulenchromatographie an Kieselgel mit 
Methylenchlorid als Laufmittel aufgetrennt. Es wurden 18,7 g (44% Ausbeute) der Verbindung 
(lb) erhalten. 

5 NMR (Chloroform-dl): 7,48 (s, 1H), 3,28 (dd, 1H), 2,98 (m, 4H), 2,74(m, 1H), 2,59(dd, 1H), 

2,1 5(t, 2H), 1,32(d, 3H). 

^^C NMR (Chloroform-dl): 208,19, 152,44, 151,81. 145,78, 137,09, 118,72, 117,84, 42,34, 35,48, 
34,34, 33,19, 25,64, 16,24. 

10 

1 c Darstellung von 4-(4-ferf-Butylphenyl)-2-methyl-3,5,6,7-tetrahydro-s-indacen-1 (2H)-on 
(1c) 

0,3 g Palladiumacetat (3 mol%) und 0,7 g Triphenylphosphin (6 mol%) wurde zu einem gut ge- 

• ruhrten Gemisch von 12 g (0,045 mol) 4-Brom-2-methyl-3,5,6,7-tetrahydro-s-lndacen-1(2H)-on 
15 (lb), 1 1 ,2g (0,063 mol) tert-Buthylphenylboronsaure und 13,4g (0,126mol) Natriumcarbonat In 
170 ml DImethoxyethan (DME) / 56 ml Wasser gegeben. Das Reaktlonsgemlsch wurde 6 Stun- 
den am RuckFluB erhltzt, auf Wasser gegeben und mIt Methylenchlorid (5 x 100 ml) extrahiert. Die 
verelnigten organischen Phasen wurden mit Natriumcarbonatlosung und Wasser gewaschen und 
mit Magnesiumsuifat getrocknet. Nach Entfernen des Ldsungsmittels wurde das Rohprodukt an 
20 Kieselgel chromatographiert (Hexan/Chloroform von 4/1 nach 1/1). Es wurden 10 g (70% Aus- 
beute) der Verbindung (1c) als viskoses 6l erhalten. 

NMR (Chloroform-dl): 7,59 (s, 1H), 7,46 (d, 8,3Hz, 2H), 7,40 (d, 8,2Hz, 2H), 3,21 (m, 1H), 
2,99 (dd, 2H), 2,84 (dd, 2H), 2,69 (m, 1H), 2,56 (m, 1H), 2,07 (m, 2H), 1,38 (s, 9H), 1,26 (d, 
7.2Hz, 3H). 

25 

1 d Darstellung von 4-(4-ferf-Butylphenyl)-6-methyl-1 ,2,3,5-tetrahydro-s-indacen (1 d) 
Bel 0°C wurde eine Losung von 0,6g (0,01 6mol) Lithiumaluminiumhydrid In 100 ml Diethylether 
tropfenweise mit 10 g (0,031 mol) 4-(4-ferf-Butyiphenyl)-2-methyI-3,5,6,7-tetrahydro-s-lndacen- 
30 1 {2H)'0n (1c) versetzt. Das erhaltene Reaktlonsgemlsch wurde auf Raumtemperatur erwarmt und 
eine weitere Stunde geruhrt. Es wurden 50 ml 5%ige Salzsaure zugegeben. Die organische 
Phase wurde abgetrennt, zweimal mit Wasser gewaschen und mit Magnesiumsuifat getrocknet. 
Der Ruckstand wurde in 200 ml Benzol gelost und nach Zugabe von 0,5 g p-Toluolsulfonsaure f iir 
15 Minuten am RuckfluB erhitzt. Die auf Raumtemperatur abgekuhlte Losung wurde mit einer 
35 5%igen Losung von Natriumhydrogencarbonat gewaschen und mit Magnesiumsuifat getrocknet. 
Nach Abdampf en des Losungsmittels wurde reines 4-(4-fe/t-Butylphenyl)-6-methyl-1 ,2,3,5- 
tetrahydro-s-indacene in quantltativer Ausbeute erhalten. 

NMR (Chloroform-dl): 7,41 (d, 8,2Hz, 2H), 7,30 (d, 8,2Hz, 2H), 7,10 (s, 1H), 6,45-6,43 (m, 
1H), 3,29, 3,17 (s, 2H), 2,95 (dd, 2H). 2,78, 2,84 (dd, 2H), 2.06 (s, 3H), 2,02 (m, 2H), 1,36 (s, 9H). 

40 
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1 e Darstellung von Dimethylsilandiyl-(4-(4'-ferf-butylphenyl)-6-methyl-1 ,2,3,5-tetrahydro-s^ 

indacen-7-yl)(2-isopropyl-4-(4'-ferf-butyIphenyl)-1-inden) (1 e) 
6,5 g (21,6 mmol) of 4-(4'4ert-Butylphenyl)-6-methyl-1,2,3,5-tetrahydro-s-indacen (1d) wurden 
zusammen mit 60 mg Kupfer(l)cyanid in 200 ml Diethylethervorgelegt und bei -70°C mit 10 ml 

5 (25 mmol) einer Losung von n-Butyllithium In Hexan (2,5 molar) versetzt. AnschlieBend wurde das 
Reaktionsgemlsch auf Raumtemperatur erwarmt und eine welter Stunde geruhrt. Das Reaktions- 
gemisch wurde wieder auf auf -70°C abgekuhlt. Dazu wurde Innerhalb einer Stunde eIne Losung 
von 8,5 g (22 mmol) 2-lsopropyl-7-(4'-tert-butyl-phenyl)-1-indenyldimethylchlorsilan, das nach der 
Methode wie In WO 01/48034. Beispiel 5, Seite 58 beschrieben hergestellt worden war, In 200 ml 

10 Diethylether zugegeben. Das Reaktionsgemlsch wurde uber Nacht bel Raumtemperatur geruhrt. 
Es wurden 60 ml Wasser zugegeben und die Phasen getrennt. Die organisohe Phase wurde mit 
100 ml Wasser gewaschen. Die vereinigten wassrigen Phasen wurden zweimal mit insgesamt 
100 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organlschen Phasen wurden mit Magnesiumsulfat 

• getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels wurde der Ruckstand im Olpumpenvakuum 
1 5 getrocknet und 1 4 g eines viskosen 6ls wurden isoliert. Das Rohprodukt wurde durch Chromato- 
graphie an Kleselgel (Hexan/Chloroform 5/1) gereinigt. Es wurden 9 g (64% Ausbeute) des Li- 
gand^stems (1e) als Gemisch von Doppelbindungsisomeren in Form eines viskosen 6ls erhal- 
ten. 

^H-NIVIR (400 MHz, CDCI3): 7,51-7,15 (m, 12H), 6,85, 6,83 (s, 1H), 6,59, 6,57 (s, 1H), 4,01, 3,89, 
20 3,68 (s, 2H), 2,95^-2,85 (m, 4H), 2,75-2,63 (m, 1H), 2,22, 2,11 (s, 3H), 2,06-2,00 (m, 2H), 1,38, 
1,39, 1,40 (s, 18 H), 1,28-1,26 (d, 3H), 1,12-1,09 (d, 3H), -0,23, -0.22, -0.16 (s, 6H). 
MS (direkt): M"" = 648 (C47H56Si) 

1 Darstellung von Dimethylsilandiyl-(6-methyl-4-(4'-tert-buty!phenyl)-1 ,2,3,5-tetrahydro-&- 

indacen-7-yl)(2-isopropyl-4-(4'-tert-butylphenyl)-1 -lndenyl)-zlrkoniumdichlorld (1 ) 
EIne Losung von 3,1 g (4,8 mmol) Dlmethylsllandiyl-(4-(4 -te/f-butylphenyl)-6-methyl-1 ,2,3,5- 
tetrahydro-s-indacen-7-yl)(2-isopropyl-4-(4'-fe/t-butylphenyl)-1-lnden) (1e) in 100 ml Diethylether 
wurde bei -70°C mit 3,8 ml (9,6 mmol) einer Losung von n-Butyllithium in Toluol (2,5 molar) ver- 
setzt. AnschlieBend wurde das Reaktionsgemlsch 3 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Das 
Reaktionsgemlsch wurde erneut auf -70°C abgekuhlt. Eine Suspension von 1 ,1 g (4,8 mmol) 
Zirkoniumtetrachlorid in 50 ml n-Pentan wurde zugegeben und die Reaktionsmischung wurde 
langsam auf Raumtemperatur erwarmt und uber Nacht geruhrt. Der orange Niederschlag wurde 
durch Filtration uber eine G3-Umkehrfritte abgetrennt und mit 10 ml Diethylether gewaschen. Der 
orange Ruckstand in der Umkehrfritte wurde im Olpumpenvakuum getrocknet und es wurden 3,2 
g des Komplexes (1) in Form eines pseudo-rac/pseudo-meso Gemisches erhalten. Umkristallisa- 
tion aus Toluol ergaben 540 mg (14% Ausbeute) der pseudo-rac Verbindung (1). 
'H-NMR (400 MHz, CD2CI2): 6,67 (d, 1H), 6,62-7,60 (m, 2H), 7,49-7,47 (m, 6H), 7,41 (s, 1H), 7,33 
(d, 1H), 6.07 (dd, 1H), 6,98 (s, 1H), 6,65 (s, 1H), 3,36 (septet, 1H), 3,00-2,95 (m, 3H), 2,86-2,80 
(m, 1H), 2,91 (s, 3H), 2,00 (m, 2H), 1,354, 1,347 (s, 18H), 1,34 (s, 6H), 1,11 (d, 3H), 1,05 (d, 3H). 
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Folgende Metaliocene wurden in den Polymerisationsexperimenten eingesetzt: 



Structure 

Me2Si(6-Me-4-(p-'Bu-Ph)-1,2,3,5-tetrahydro-s-indacen-7-yl)(2-'Pr-4- 
(p-'Bu-Ph)-1-lnd)ZrCl2 (aus Beispiel 1) 
Me2Si(2-Me-4-(p-*Bu-Ph)-1 -lnd)(2-'Pr-4-(p-'Bu-Ph)-1 -lnd)ZrCl2 
Me2Si(2,6-Me2-4-(p-*Bu-Ph)-1 -lnd)(2-'Pr-4-(p-'Bu-Ph)-1 -lnd)ZrCl2 
Me2SI(2,7-Me2-4-(p-*Bu-Ph)-1 -lnd)(2-'Pr-4-(p-*Bu-Ph)-1 -lnd)ZrCl2 



Metaliocene (MC) Nr. 
1 

CI 
C2 
C3 

Homopolymerisationen und Polymeranalytik 



Beispiel 


MC Nr. 


Menge 


Propylen 


Ha 


P 1 


1 


603 mg 


3,5 kg 


no 


P2 


1 


405 mg 


3,5 kg 


yes 


cP 1 


C1 


570 mg 


3,5 kg 


no 


CP 2 


C1 


650 mg 


3,5 kg 


yes 


cP3 


C2 


730 mg 


3,5 kg 


no 


cP4 


C2 


650 mg 


3,5 kg 


yes 


cP5 


C3 


590 mg 


3,5 kg 


no 


cP6 


C3 


286 mg 


3,5 kg 


yes 



AkbVitat 


T,„ 


I.V. 


M„ 


Q 


1.0 


159,0 


3,72 


548 


2,7 


3,9 


157,6 


1,86 


251 


2,7 


0,6 


152,5 


2,53 


356 


2,3 


2,7 


154,3 


1,94 


240 


2,2 


1.2 


155,4 


3,00 


458 


2,4 


2.9 


153.3 


1,87 


235 


2,5 


1.4 


155,7 


2,67 


401 


2,5 


7.1 


158,2 


1.80 


214 


2,1 



Einhelten und Abkurzungen: Aktivitat: kg/(g*h); Schmelztemperatur (TJ: ^C; Viskositatszahl (I.V.): 
dl/g; Gewichtsgemitteltes Molmassenmittel (Mw): 10^ g/mol; Polydispersitat: Q=Mw/Mn 



Copolymerisationen und Polymeranalytik 



Beispiel 


MC Nr. 


Menge 


Aktivitat 


I.V. 


Mv, 


Q 




C2-Gelialt 


P3 


1 


199 mg 


7.4 


4,80 


909 


3.1 


123,3 


3,8 


CP 7 


C1 


209 mg 


3,4 


2,86 


433 


2.3 


125,8 


3.2 


cP 8 


C2 


207 mg 


5,4 


3,71 


608 


2.7 


122,8 


3,4 


cP9 


C3 


196 mg 


7.0 


3,25 


452 


2.5 


118,3 


4.6 



Einheiten und Abkurzungen: Aktivitat: kg/(g*h); Schmelztemperatur (T^): °C; Viskositatszahl (I.V.): 
dl/g; Gewichtsgemitteltes Molmassenmittel (Mw): 10^ g/mol; Polydispersitat: Q=Mw/Mn, C2-Gehalt: 
Gew.%; 
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Patentanspruche 

1 . Organoubergangsmetallverbindung der Formel (I) 




worin 

ein Element der 3., 4., 5. Oder 6. Gruppe des Perioden^stems der Elemente 
Oder der Lanthaniden ist, 

X gleich Oder verschieden ist und ein organischer oder anorganischer Rest ist, 

wobei zwei Reste X auch miteinander verbunden sein konnen, 

n eine naturliohe Zahl von 1 bis 4 ist, 

Z eine zweibindige organische Gruppe mit 1 bis 40 Koliiensloffatomen ist, die 

zusammen mit den beiden Koiilenstoffatomen des indenyisystems ein gesat- 
tigtes Oder ungesattigtes, substituiertes oder unsubstituiertes Ringsystem bii- 
det, welches eine RinggroBe von 4 bis 12 Atomen aufweist, wobei Z innerhalb 
des mit dem Indenylsystem anelllerten Ringsystems auch ein oder mehrere, 
gleiche oder verschiedene Heteroatome enthalten kann, die ausgewahit sind 
aus der Gruppe bestehend aus Si, Ge, N, P, O, S, Se und Te, 

R^ Wasserstoff oder einen organischen Rest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen be- 

deutet, 

R^ Wasserstoff Oder einen organischen Rest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen be- 

deutet, 
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Wasserstoff , Halogen oder einen organischen Rest mlt 1 bis 40 Kohlenstoffa- 
tomen bedeutet, 

R"* Wasserstoff, Halogen oder einen organischen Rest mlt 1 bis 40 Kohlenstoffa- 

5 tomen bedeutet, 

R^ Wasserstoff Oder einen organisclien Rest mlt 1 bis 40 Kolilenstoffatomen be- 

deutet, 

10 R® Wasserstoff oder einen organischen Rest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen be- 

deutet, 

R^, R® gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder einen organischen Rest mit 
1 bis 40 Kohlenstoffatomen bedeuten oder R^ und R^ zusammen mit den sle 
15 verbindenden Atomen ein mono- oder polycyclisches, substituiertes oder un- 

substituiertes Ringsystem mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen bilden, das auch 
Heteroatome, ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus den Elementen Si, 
Ge, N, P, O, S, Se und Te enthalten kann, 

20 A eine Brucke bestehend aus einem zwelblndlgen Atom oder einer zweibindlgen 

Gruppe ist, 

und 

25 falls R^ gleich Wasserstoff ist, dann ist R^ ein in a-Position verzweigter organischer Rest 

mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen und R^ ist gleich Wasserstoff. 

2. Organoubergangsmetallverbindung der Formel (I) gemaB Anspruch 1 , 

30 worin 

R^, R^ gleich Wasserstoff sind, 

R^ ein substituierler oder unsubstitulerter C6-C40 Arylrest Oder C2-C40 heteroaro- 

35 matischer Rest mlt mindestens einem Heteoatom ausgewahit aus der Gruppe 

bestehend aus O, N, S und P ist, 

R"^ Wasserstoff, Fluor, Ci-Cio-Alkyl, ein substituierter oder unsubstitulerter C6-C40 

Arylrest oder C2-C40 heteroaromatischer Rest mit mindestens einem Hetero- 
40 atom ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus O, N, S und P ist. 



LU6145/CB 



47 



ein organischer Rest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen ist, 

R^, R® zusammen fur eine zweibindige organische Gruppe T mit 1 bis 40 Kohlen- 
stoffatomen stehen, wobei T zusammen mit den beiden Kolilenstoffatomen 

5 des Cyclopentadienylringes ein gesattigtes oder ungesattlgtes, substituiertes 

Oder unsubstituiertes Ringsystem bildet, welches eine RinggroBe von 5 bis 7 
Atomen aufweist, wobei T innerhaib des mit dem Cyciopentadienylring anel- 
iierten Ringsystems auch ein oder mehrere, gleiche oder verschiedene IHe- 
teroatome enthalten kann, die ausgewahit sind aus der Gruppe bestehend aus 

1 0 Si, Ge, N, P, O, S, Se und Te, 

und 

m\ X, n, r\ Z .und A die Bedeutung wie in Forme! (I) haben. 

15 

3. Organoubergangsmetallverblndung der Fomnei (I) gemaB Anspruch 1 oder 2, 



20 



wonn 



t\A^ Tl, Zr Oder Hf ist, 

n 2 ist, 

25 R^ Wasserstoff oder ein in a-Position unverzweigter organischer Rest mit 1 bis 20 

Kohlenstoffatomen ist, 

R^ ein substituierter oder unsubstituierter C6-C40 Arylrest ist, 

30 R^ ein in a-Position verzweigter organischer Rest mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen 

ist, 

und die anderen Variablen und indices die Bedeutung wie in Formel (i) haben. 

35 



40 
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4. OrganoQbergangsmetallverbindung der Formel (I) gemaS einem der Anspruche 1 bis 3, 



worin 



5 R^, zusammen fur 




stehen, 



15 worin 

R®, R^°, R^^ und R^^ gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Halogen 
Oder einen organisclien Rest mit 1 bis 40 Kohienstoffatomen bedeuten oder 
Jewells zwei benachbarte Reste R®, R^° und R^^ zusammen mit den sle ver- 
20 bindenden Atomen ein mono- oder poiycyclisclies, substituiertes oder unsub- 

stituiertes Ringsystem mit 1 bis 40 Kotiienstoffatomen bilden, das aucli He- 
teroatome, ausgewahit aus der Gruppe bestetiend aus den Elementen Si, Ge, 
N, P, O, S, Se und Te enthiaiten l<ann, 

25 A eine substituierte Silylengruppe oder eine substitulerte oder unsubstltuierte 

Ethylengruppe bedeutet, 

und 

30 die anderen Varlabien und Indices die Bedeutung wie in Formel (I) liaben. 



35 



40 
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5. Biscyclopentadienylligandsystem der Formel (il) 




worin 

Halogen oder einen organischen Rest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen bedeu- 
35 tet, 

und die Variablen R\ R^, R"* und Z wie in Formel (I) definiert slnd. 



40 7. Katalysatorsystem zur Polymerisation von Olefinen entiialtend mindestens eine Organo- 
ubergangsmetallverbindung gemaB einem der Anspruche 1 bis 4 und mindestens einen 



5 
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Cokatalysator, der in der Lage ist, die Organoiibergangsmetallverbindung in eine gegen- 
uber mindestens einem Olefin polymerlsationsalctive Spezies zu uberfuliren. 

8. Katalysatorsystem gemaB Anspruch 7, weiches zusatziicli einen Trager entiiait. 

9. Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen durch Polymerisation oder Copolymerisation 
mindestens eines Olefins in Gegenwart eines Katalysatorsystems gemaB Anspruch 7 
Oder 8. 

10 10. Verwendung eines Biscyclopentadienylligandsyslems gemaB Ansprucfi 5 Oder eines in- 
dens gemaB Anspruch 6 zur Herstellung einer Organoubergangsmetallverbindung. 

1 1 . Verfahren zur Herstellung einer Organoubergangsmetallverbindung enthaltend die Um- 
setzung eines Biscyclopentadienylligandsystems gemaB Anspruch 5 oder eines daraus 
1 5 hergestellten Bisanions mit einer Ubergangsmetallverbindung. 



20 



25 



30 



35 



40 
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Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Organoubergangsmetaltverbindungen der Formel (I) 



10 



n 

15 



25 n 
Z 



30 



35 




wonn 

ein Hement der 3., 4.. 5. Oder 6. Gruppe des Periodensystems der Elemente Oder 
20 der l^antlTaniden 1^, 

X gleich Oder verschieden ist und ein organischer Oder anorganischer Rest ist. wobei 

zwei Resle X aucli miteinander verbunden sein Iconnen, 



eine naturliche Zalil von 1 bis 4 ist, 

eine zwelbindige organische Gruppe mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen ist. die zusam- 
men mit den beiden Kohlenstoffatomen des Indenyisystems ein gesattigtes oder un- 
gesattigtes. substituiertes oder unsubstituiertes Ringsystem bildet, welches eine 
RinggroBe von 4 bis 12 Atomen aufweist, wobei Z innerhaib des mit dem Indenylsy- 
stem anellierten Ringsystems auch ein oder mehrere, gleiche oder verschiedene 
Heteroatome enthalten kann. die ausgewahit sind aus der Gruppe bestehend aus Si. 
Ge, N, P, O. S. Se und Te. 

Wasserstoff oder einen organlschen Rest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen bedeutet. 



r2 wasserstoff oder einen organischen Rest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen bedeutet, 

r3 Wasserstoff. Halogen oder einen organischen Rest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen 

40 tiedeutet, 
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r4 Wasserstoff , Halogen oder einen organlschen Rest mit 1 bis 40 Kohienstoffatomen 

bedeutet, 

r5 Wasserstoff oder einen organischen Rest mit 1 bis 40 Kohienstoffatomen bedeutet, 

r6 Wasserstoff oder einen organischen Rest mit 1 bis 40 Kohienstoffatomen bedeutet. 



10 



R^R« 




gleich Oder verschieden sind und Wasserstoff oder einen organischen Rest mit 1 bis 
40 Kohienstoffatomen bedeuten oder R^ und R" Eusammen mit den sie verbinden- 
den Atomen ein mono- oder polycyclisches. substituiertes oder unsubstitulertes 
Ringsystem mit 1 bis 40 Kohienstoffatomen bilden, das auch Heteroatome, ausge- 
wShlt aus der Qruppe bestehend aus den Elementen Si, Ge. N, P, O, S, Se und Te 
enthalten l<ann, 

eine Brucke bestehend aus einem zwelbindigen Atom oder einer zweibindigen Grup- 
pe ist, 



und 



20 falls R^ gleich Wasserstoff ist. dann ist R« eIn In a-Position verzweigter organlscher Rest mit 3 bis 
20 Kohienstoffatomen und R® ist gleich Wasserstoff, 

Biscyclopentadienylligandsysteme mit einem soichen Substitutionsmuster. Indene mit einem spe- 
ziellen Substitutionsmuster. Katalysatorsysteme enthaltend mindestens eine der erfindungsge- 
25 maBen Organoubergangsmetallverbindungen. ein Verfahren zur Hersteliung von Polyolefmen 
durch Polymerisation oder Copolymerisation mindestens eines Olefins in Gegenwart eines der 
erfindungsgemaBen Katalysatorsysteme. die Venwendung der erfindungsgemaBen Biscyclopen- 
tadienylligandsysteme zur Hersteliung von Organoubergangsmetallverblndungen und e.n Verfah- 
ren zur Hersteliung von OrganoQbergangsmetallverbindungen unter Venwendung der Biscycio- 
30 pentadienylligandsysteme. 



35 



40 



